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Vorbemerkung. 



Die vorliegende Anleitung zur Elementaranalyse und zur Bestimmung 
des Molekulargewichtes tragt den praktischen Bedtirfnissen des Laboratoriums 
Bechnang und enthalt daher nur die bewahrtesten Methoden ohne VoUstandig- 
keit anzustreben. Im ersten and dritten Abschnitte hat Herr S i m o n i s die 
im Liebermannschen Laboratorinm seit Jahren gemachten Erfahrangen 
benatzen kQnnen. Im zweiten Abschnitte schildert Herr Dennstedt seine 
aasgezeichnete Methode der vereinfachten Elementaranalyse, der die weiteste 
Verbreitmig zu wttnschen ist. 

Zahlreiche Firmen haben sich durch fremidliche Uberlassung von Kli- 
sches unseren Dank erworben. Ihre Namen sind am Schlusse des Werkes 
zusammengestellt. 

Die „Anleitiing'* bildet eine Sonderausgabe der ersten Lieferung der 
vom Unterzeichneten heraasgegebenen ,,Methoden der organischen Chemie". 

Charlottenburg, Juli 1908. 

Gaxmerstr. 6. 



Dr. Th. Weyl. 
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A. Qualitative organische Analyse. 

Die qualitative Analyse organischer Stoffe ist von derjenigen an- 
organischer Substanzen dorchaus verschieden. Die Anwendnng des bekannten 
^Ganges der chemischen Analyse'*, also das Operieren mit Sehwefelwasserstoff, 
Schwefelammoninm nsw. ware bei organischen Sabstanzen zweoklos. Gelingt 
es doch nicht einmal, in stark chlorhaltigen organischen Yerbindongen das Chlor 
ohne weiteres durch die gewohnte Silberreaktion naehzuweisen. 

Diese Tatsache erklart sich daraus, dafi die meisten organischen Yer- 
bindongen (mit Aosnahme der SsLnren nnd Salze) Nichtelektrolyte sind, d. h. 
dafi die Ldsongen derselben keine freien Jonen enthalten, wie dies bei den an- 
organischen Yerbindnngen der Fall ist. 

Da die organischen Yerbindnngen den anorganischen an Zahl weit tlber- 
legen sind, femer meistens mangels einer charakteristischen Reaktion der einzelnen 
Glieder der KOrperklasse nnr dnrch die quantitative Elementaranalyse die Identi- 
fizierung der Substanz mit voUer Sicherheit ermOglicht wird, so kann eine An- 
ordnung der organischen Yerbindnngen nach ihrem Yerhalten gegen Gruppen- 
reagentien im Sinne eines systematischen Ganges der Analyse nicht erfolgen. 

Wahrend die anorganische Analyse meist nur bezweckt, die Anzahl und 
die Art der zahlreich mOglichen Elemente bzw. Kathionen und Anionen fest- 
zustellen, ist die Zahl der mQglichen Elemente bei organischen Substanzen 
im allgemeinen eine so beschrankte, dafi die Feststellung ihrer An- oder Ab- 
wesenheit in kurzer Zeit zu erledigen ist. Dann aber beginnt der hauptsachliche, 
bei weitem schwierigere Teil, namlich die Erforschung, in welcher Form die 
gefundenen Elemente vorhanden sind, d. h. welche Yerbindnngen vorliegen. 

Durch die zahlreichen Isomeriefalle gleich zusammengesetzter organischer 
Yerbindnngen wird die Erkennung derselben oft recht schwierig und sie ist, falls 
es sich nicht um die Identifizierung ganz einfacher Yerbindnngen handelt, ohne 
gleichzeitige quantitative Bestimmungen nicht durchzufUhren. 

Die qualitative organische Analyse einer homogenen 
Substanz zerf^llt demnach in folgende Kapitel: 

I. Die Feststellung der vorhandenen Elemente, 
U. die Ermittlung der Konstitutionsformel. 
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Bei Gemischen ist eveotaell noch 

nL die Trennnng derselben in die einzelnen Bestandteile vorzunehmen 
und diese sind dann oaoh I and II' zu behandeln. 

Die Identifiziernng einer Verbindnng geschieht haaptsachlich: 

a) dnrch ihre physikalischen Eigenschaften, 

b) durch ihre chemischen Beaktionen. 



I. Feststellung der vorhandenen Elemente. 

Der Nachweis der Elemeniar bestandteile organischer Sioffe kann meistens 

erst nach ZerstSrung der Verbindung erfolgen. 

1. Priifimg anf gebnndenen Eohlenstoff, Wasserstoff und Asche 
(anorganische, nieht fltichtige Bestandteile). 

Eine organische Verbindnng ist dadnrch als solche charakterisiert, daS 
sie Kohlenstoff in brennbarer Form enthalt. Der Nachweis des 
Eohlenstofles geschieht am einf achsten dnrch Erhitzen einer Probe der 
Snbstanz anf dem Platinblech oder, falls die Snbstanz leicht schmelzbar oder 
fliissig ist, in der WQlbnng eines Platintiegeldeckels. Man erhitzt vom Bande 
ans vorsichtig nnd beobachtet, ob die Snbstanz verkohlt oder verbrennt. In 
letzterem Falle ist das Anssehen, die Farbe nnd die Natur der Flamme zu be- 
obachten, da dies zur Ermittlnng der Art der Verbindnng von Wert ist. Ans 
dem gleichen Grnnde ist festznstellen, ob die Snbstanz etwa verpnflFt oder gar 
explodiert. Die entstandene Kohle wird, eventnell nnter Znhilfenahme des Ge- 
blsLses, Yollkommen verbrannt nnd dadnrch anf einen eventnellen Btickstand 
geprtift (ygl. S. 5). Leicht flUchtige organische Snbstanzen kQnnen im nnten 
zngeschmolzenen Glasrohr verkohlt werden, indem man mit dem Erhitzen des 
Bohres oberhalb der Snbstanz beginnt; znweilen anch dnrch Eintragen in 
konzentrierte Schwefelsanre nnd Erhitzen derselben. Die zersetzte Snbstanz ver- 
nrsacht dnrch Ausscheidnng von KohlenstoflP eine branne bis schwarze Farbnng. 

Lafit sich der Gehalt an Eohlenstoff dnrch diese Methoden nicht mit 
Sicherheit feststellen, so hat man ein nie versagendes Mittel znm Nachweis des- 
selben in seiner Uberftthrnng in Kohlendioxyd. Dieses Verfahren erlanbt gleich- 
zeitig den Nachweis von vorhandenem Wasserstoff nnd griindet sich anf 
die Fahigkeit des Knpferoxyds, beim Erhitzen mit kohlenstoffhaltigen Snbstanzen 
seinen SanerstoflF an den KohlenstoflP nnd Wasserstoflf abzugeben nnd dadnrch 
Kohlendioxyd zn bilden, wahrend der WasserstoflP zn Wasser oxydiert wird. 

2CnO + C = C02 + 2Gu 
CuO + Ha = H20 + Cn. 

Zn dem Zwecke mischt man eine Probe der zn nntersnchenden Snbstanz 
in einem trockenen Beagensglas mit etwa dem zehnfachen Volumen gepnlvertem 
Knpferoxyd, das man vorher dnrch Ansgltlhen von jeder Spur Kohlenstoff befreit hat 
und verschliefit dieses Glas durch einen Korken, der mit einem zweimal gebogenen 
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Glasrohr yersehen ist. Das Rohr mtindet in einen Behalter mit klarem Baryt- 
wasser. Beim Erhitzen ttber freier Flamme verarsacht das sich bildende Kohlen- 
droxyd nach dem Verdrangen der Luft eine Trttbung der Barytlosung, das 
Wasser setzt sich als Beschlag in den kalferen Teilen des Beagensglases an. 

Urn bei dem Nachweis von Wasserstoflf Fehler- 
quellen auszusehliefien; mufi die Sabstanz yorher bei 100^ 
yoUig getrocknet und aueh das Knpferoxyd frisch aus- 
geglllht werden. 

Bei der Prtifung aul Asche dnrch Verbrennen der 
Snbstanz anf dem Platinblech kommt es oft yor, dafi yor- 
handenes Alkali als glasige, durchsichtige Masse das Pla- 
tin Uberzieht and dadurch tlbersehen wird. Es ist deswegen 
empfehlenswert, das Platinblech nach der Veraschung mit 
einem angefeuchteten roten Lackmuspapier za bedecken. 
Jede Spur Alkali wird an der Blaufarbnng erkannt. 

Bleiben grOBere Mengen eines unyerbrennbaren^) BUckstandes zorilck, 
so ist dieser nach dem tlblichen Gang einer qaalitatiyen anorganischen Analyse 
za antersachen. 

Fltichtige Metalle — Arsen, Qaecksilber, Cadmium, Zink — hinterlassen 
oft keinen BDckstand, and wenn solche yermutet werden, muB ihre An- oder 
Abwesenheit nach der auf S. 8 angegebenen Methode festgestellt werden. 




Abbildung 1. 

Nachweis von Kohlenstofl 

imd WasserstoS. 



3. PrliAing anf Halogen dnrch Terbrennen am Enpferdraht. 

Beilstein hat zuerst gezeigt, daB, wenn halogenhaltige Substanzen 
mit Knpferoxyd erhitzt werden, das Halogen mit dem Kupfer sich zu flUchtigem 
Halogenkupfer yerbindet und die Bunsenflamme grttn bis blau farbt. Statt des 
„Komchens Knpferoxyd am Platindrahf' tut ein ausgeglUhter und 
dadurch mit Oxyd ttberschichteter Kupferdraht die gleichen 
Dienste (Abb. 2). 

Er wird zweckm^ig zum Aufschanf eln der Sabstanz an einem Ende 
etwas breit geklopft and am andeni Ende in einen Eorkeu gesteckt, der die 
WUrme abh&lt nnd anch das Aafbewahren in einem Glasrohr erlaubt. 

Man glUht den Draht so lange aus, bis die Bunsenflamme 
nicht mehr gefarbt wird, schanfelt nach dem AbkUhlen einige 
KOrnchen der Substanz auf und erhitzt wiederum bis zum y5lligen Abbudang s. 
Verbrennen der Substanz. Bei Anwesenheit yon Chlor zeigt sich ^^^^^Z 
bald eine anhaltende grUne, bei Brom und Jod eine mehr blau- logen. 
liche Flammenfarbung. Die Probe hat jedoch im allgemeinen 
nur negatiyen Wert, d. h. wenn sie yersagt, ist Halogen unbedingt abwesend. 
Eine yorttbergehende Grilnfarbung tritt dagegen oft auch bei halogenfreien Sub- 
stanzen auf oder bei solchen, die nur geringe Spuren yon Halogen enthalten, 
z. B. in einer salzssiurehaltigen Atmosphare gelegen haben. In diesem Falle ist 
die Substanz nach den folgenden Methoden auf den Gehalt an Halogen weiter 
zu untersuchen. 



^) Ein solcher kann unter Umstanden aach s c h w a r z sein und zur Verwechslung 
mit Kohle Anlafi geben, z. £. bei Anwesenheit yon Knpferoxyd. 
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3. Priifbng anf gebundenen Stickstoff, Schwefel nnd Halogene. 

a) durch Erhitzen mit Kalium oder Natrium. Prfifung auf Stickstoff, 

Schwefel und Halogen. 

Wird eine orgaDische Snbstanz mit metallischem Kalium yerglUht, so 
bildet sich bei Anwesenheit von 

StickstoflP — Cyankalium, 
Schwefel — Schwefelkalium, 
Halogen — Halogenkalinm. 

Beim AblOschen der Schmelze in Wasser kOnnen die entstandenen Sake 
darch typische Reaktionen erkannt, bzw. dnrch F^Uongsmittel niedergeschlagen 
werden. Der mehr oder minder starke Niederschlag erlaabt hierbei, die vor- 
handene Menge des Elementes in der Snbstanz zu schatzen. Die Snbstanz kann 
sowohl flUssig wie fest sein, darf aber keine Fenchtigkeit enthalten, da sonst 
das Kalium unter Feuererscheinung verpuflft. Bei explosiblen Verbindungen ist 
die Methode nicht ungef&hrlich und auch wenig zuverlassig. 

Durch die Anwendung von Natrium an Stelle des Kaliums^) ist das Er- 
gebnis nicht immer einwandsfrei. Der um 33^ niedrigere Schmelzpunkt des 
Kaliums begUnstigt die Beaktion bei leicht zersetzlichen Substanzen. Anderer- 
seits ist Natrium aber erheblich billiger. 

Vorschrift: In ein trockenes Reagensglas bringt man einige KOrnchen 
der trockenen Substanz. Dann schneidet man ein erbsengrofies Sttlck metallisches 
Kalium so zurecht, dafi es vdllig blank und frei von Kruste ist, trocknet es 
vorsichtig zwischen Filtrierpapier und bringt es zur Substanz im Reagensrohr. 
Nun erhitzt man ttber freier Flamme erst vorsichtig, dann kraftig, bis das 
glUhende Keagensglas deformiert ist. 

Wegsiedende Flttssigkeiten lafit man immer wieder auf das Kalium 
zurttckfliefien. Bei Substanzen, welche schon unterhalb des Schmelzpunktes des 
Kaliums sich verflttehtigen, bzw. durch Zersetzung ihre elementaren Bestandteile 
abgeben und aus diesem Grunde zu geringe Mengen der betreffenden Kalium- 
verbindung liefern, bringt man die Substanz in die Spitze eines einseitig aus- 
gezogenen Glasrohres. Das dartiber befindliche Kalium wird zunachst zum Schmelzen 
gebracht und dann erst die Substanz in der Spitze erhitzt. Die flttchtigen Be- 
standteile derselben mtissen dann das geschmolzene Kalium durchstreichen^). 

Das noch heiBe Rohr wird in 12 — 16 ccm kaltem Wasser abgelOscht, 
am besten in einem Spitzglas') oder weiten Reagensglas. (Da hierbei meist 
Spritzen, Feuererscheinung und Bauchentwioklung stattfindet, ist die Operation 
mit Vorsicht und unter dem Abzug vorzunehmen). Die wassrige Losung 
wird dann filtriert und das Filtrat in drei Telle geteilt. 

I. Den erst en Teil prUft man auf Stickstoff (bzw. Cyankalium), indem 
man ihn mit drei bis vier Tropfen einer FerroferrilOsung versetzt*). Es darf nur 
so wenig zugesetzt werden, dafi die Fltlssigkeit noch alkalisch reagiert, worauf 
fitets zu prtlfen ist. Man erhitzt dann die noch alkalische Suspension zum 



1) Oastellana (G. 34, 2, 857 [1904J) benutzt Kalinm in statu nascendi, indem er 
ein Gemisch von Kalinmcarbonat und MagneBiumpolver verwendet. 
«) Kehrer B. 35, 2523 (1902). 
*) AbbUdung 1 S. 5. 
*) Lassaigne C. r. 16, 387 (1848). 
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Sieden, ktthlt unter der Wasserleitung vOUig ab and ttbersattigt mit Salzsaure. 
Sind reichliche Mengen Stickstoff vorhanden, so erhalt man eine blaue LOsung, 
in welcher blaue Flocken von Berlinerblau schwimmen. Spuren von Stickstoff 
•ergeben nor eine schwachgrilne LQsnng. Man muS letztere einige Stnnden 
stehen lassen, wodorch sich anch die geringste Spur Berlinerblau als Bodensatz 
bemerkbar maeht. 1st die Losung dagegen rein gelb^ so enthalt sie voraus- 
sichtlich keinen Stickstoff^). 

II. Den zweiten Teil priift man auf Schwefel (bzw. Schwefelkalium), 
indem man a) einen Tropfen auf eine blanke Silbermttnze bringt: Schwarzung 
des Silbers zeigt Schwefel an, b) einen Tropfen in eine frisch bereitete Nitro- 
prussidnatriumldsung gieJit: vorttbergehende Violettfarbung derselben zeigt Schwefel 
an, c) den Best mit Bleiacetatldsung versetzt und mit Essigsaure ansauert: am 
fichwarzen Niederschlag ist das Vorhandensein und die Menge des Schwefels 
erkennbar. 

Die Anwesenheit von Schwefel erschwert den Nachweis von Stickstoff 
in Form von Berlinerblau (s. o.) sehr, da der Schwefel zur Bildung von 
Khodankali AnlaO gibt. Man k5nnte letzteres durch die blutrote Farbung 
mit FerrilCsung nachweisen, zieht jedoch vor — falls die Stickstoffprttfung 
negativ verlaufen ist — diese zur Sicherheit nochmals mit einem doppelt so 
groBen Sttlckchen Kalium zu wiederholen. Bei sorgfaltigem Innehalten der an- 
^egebenen Bedingungen tritt die Berlinerblaureaktion, falls Stickstoff zugegen 
ist, auch stets ein. Ein Zusatz von Eisenpulver ist durchaus zu vermeiden und 
itthrt zu falschen Schlttssen^). 

III. Hat man keinen Stickstoff gefunden, so prttft man den dritten Teil 
auf Halogen, indem man mit Salpetersaure ansauert, bei Anwesenheit von 
Schwefel den Schwefelwasserstoff wegkocht und dann mit Silbernitrat versetzt. 
Ein weiBer bis gelber Niederschlag mit den Eigenschaften, welche dem Halogen- 
silber eigentttmlich sind, beweist die Anwesenheit von Halogen. Es ist dann 
2u prttfen, ob Chlor, Brom oder Jod vorliegt. War in der Substanz Stick- 
stoff nachgewiesen worden, so ist die Probe auf Halogen im Rest 
deshalb nicht angangig, well man dann beim Ansauern und Yersetzen mit 
Silbernitrat stets einen weiBen, kasigen Niederschlag von Cyansilber erhalt. 
Unter diesen Umstanden ist dann mit einer neuen Substanzprobe der folgende 
Yersuch anzustellen: 

b) durch Erhitzen mit Natronkalk. Prlifung auf gebundenen Stickstoff 

und Halogene. 
Wird eine organische Substanz mit halogenfreiem Kalk oder Natronkalk 
gegltlht, so bildet sich im allgemeinen bei Anwesenheit von 

Stickstoff — Ammoniak, welches entweicht. 

Halogen — Halogenkalzium, das nach dem Abldschen und Ansauern 
mittels Silbernitrat nachweisbar ist. 

Man mischt die mdglichst fein gepulverte Substanz mit etwa 6 Teilen des 

Kalkes und erhitzt im Ueagensglas. Entweichendes Ammoniakgas wird darch den 
Oemch sowie durch Blaof^rbung von feuchtem, rotem Lackmuspapier oder durch die Nebel- 
bildung an einem mit Salzs&ure befeuchteten Glasstab, den man der Gef&05ffnung nahert, er- 
kannt. Die Reaktion ist aber als Prlifung auf Stickstoff deshalb nicht einwandsfirei, weil sie 

Vgl. S, 9 (Bemerkungen). — Grabe, B. 17, 1178 (1884). 
«) Tftuber B. 32, 3150 (1899). Ch. J. 26, 26 (1903). 
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bei Nitro-, Azo- und DiazoyerbindoDgen versagt. Der gegluhte Buckstand wird mit Wasser 
abgelQscht und dnrcb Zusatz von Salpeter89rUre gelOst. Nach dem Abfiltrieren der Kohle wird 
mit Silbemitrat versetzt. Ein entstehender Niederschlag beweist die Anwesenheit yon Halogen^ 
und an seiner Stdrke ist die Menge des letzteren erkennbar. 

c) durch Schmelzen mit Soda und Salpeter^). Prttfung auf Halogen e^ 

Schwefel, Phosphor und Arsen. 

Hierbei wird die organische Substanz voUkommen oxydiert. Vorhan- 
denes Halogen geht an das Alkali und l^t sich durch Silbernitrat in der tlblichen 
Weise erkennen. Die verwendeten Materialien mtlssen vorher auf etwaigen Ha- 
logengehalt geprtift yv^erden. Vorhandener Schwefel oxydiert sich zu Schwefel- 
saure, Phosphor zu Phosphorsaure, Arsen zu Arsensaure u. a. m. 

Man schmilzt in einem Porzellantiegel etwas reinen Salpeter und tra^t 
die innige Mischung der zu untersuchenden Substanz mit je 2 Teilen Soda und 
Salpeter allmahlich in die Schmelze ein. Die erkaltete Masse lOst man in Wasser 
und prlift Anteile der LOsung: 

1. mit Salzsaure und Chlorbaryum auf Schwefelsaure, 

2. mit Salpetersaure und Silbernitrat auf Halogen, 

3. mit Salpetersaure und Ammoniummolybdat auf Phosphorsaure und io 
der Hitze auf Arsensaure. 

d) durch Erhitzen im SchieBrohr mit rauchender Salpetersaure. 

Leicht flttchtige Substanzen und solche, bei denen Schwefel oder Halogen 
sehr lose gebunden ist, geben nach den bisherigeu Methoden nicht immer zuyer- 
lassige Resultate. Man benutzt dann ein Verfahren, wie es von Carius zur 
quantitativen Bestimmung yon Schwefel oder Halogen ausgearbeit worden ist, 
namlich die vOUige Oxydation der Substanz raittels rauchender Salpetersaure 
in einem SchieBrohr bei 250 — 300 ®. Das Verfahren wird bei der quantitativen 
BestimmuDg genauer beschrieben werden (s. S. 45). 



4. Priifung auf Metalle, besonders die fliichtigen, auf Bor, Silizium 

und andere seltenere Bestandieile. 

a) Die nach 3d erhaltene salpetersaure L5sung kann dann auch zur Prtlf ung 
auf vorhandene Metalle, besonders auf flttchtige, wie Quecksilber, Zink, Kad- 
raium, Arsen ^, dann aber auch zum Nachweis von Bor, Silizium und anderen 
ungewtJhnlichen Elementarbestandteilen in organischen Verbindungen verwendet 
werden. 

Die Metalle sind meistens als Nitrate der hOchsten Oxydationsstufe % die 
MetalloKde als ihre Siinren vorhandeu. 

Die Anwesenheit des einen oder des anderen dieser Bestandteile ist an 

der Hand einer Tabelle zur qualitativen anorganischen Analyse unschwer zn 

ermitteln. 

b) Eine andere Methode zam Nachweis anorganischer fltichtiger 
S 1 f f e bemht auf dem Aufgcbliefien des Analysenmaterials darch Salzs&ure und Kalimn* 
chlorat im Porzellantiegel auf dem Wasserbad. Sie wird mit Vorteil bei organischen Sab- 



') Nach P r i n g 8 h e i m (B. 37, 2156 [1904]) ist Natrinmsaperoxyd vorzuziehen. 
^ tJher Verfahren zum Nachweis sehr kleiner Mengen Arsen s. umfangreiche Literator- 
angabe im Meyer-Jacobson Lehrbnch I, 1, S. 88 (1907). 

') Zinn bildet unlOsllches SnO, , Eisen z. T. unlOsliches FegO, n. a. m. 
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stanzen pflanzlichen oder tierischen Urspnings angewendet. Die L5sang wird stark einge- 
engt nnd dann mit Wasser yerdiuint. Sie enthglt Arsen als Arsensanre, die anderen Metalle 
als Cbloride. 

Bemerkungen. 

Bel Diazoverbindungen und solchen Stickstoffhaltigen Sub- 
stanzen, welche diesen schon bei mafiiger Temperatur abgeben, ver- 
sagen oft die bisher angewandten Methoden zur Prttfung auf Stick- 
8 toff. Man wendet in derartigen Fallen dann eine Methode an, wie sie auf 
Seite 34 ftir die quantitative Bestimmung des Stickstoflfs beschrieben ist. 

In der Literatur ist noch eine Anzahl weiterer Methoden zum Nachweis der An- bzw. 
Abwesenheit von Stickstoff^), Schwefel*), Halogen*) usw. beschrieben worden; doch diirften 
sich diese, flir spezielle FSile bestinunten Methoden nicht allgemein verwenden iassen nnd 
soUen deshalb hier nicht naher beschrieben werden. 

Da eine allgemeine Methode zum Nachweis von gebundenem Sauer- 
stoff noch nicht bekannt ist, kann erst durch die quantitative Analyse die An- 
oder Abwesenheit desselben ermittelt werden. 



II. Anleitung zum Identitatsnachweis einer (homogenen) organischen 

Substanz. 

Nachdem man durch die im I. Kapitel beschriebenen Methoden fest- 
gestellt hat, welche Elemente anwesend und welche abwesend sind — wobei 
man bezUglich des Sauerstoffs noch keine Entscheidung treffen kann, geht man 
entweder zur quantitativen Bestimmung der vorhandenen Elemente liber, oder 
man sucht — falls es sich um den Identitatsnachweis einfacher Verbindungen 
haudelt — diesen durch folgende Versuche zu erbringen: 

1. Man stellt zunachst das Aussehen, den Aggregatzustand, die Farbe^ 
den Geruch und mit grdfiter Vorsicht auch den Geschmack der fraglichen 
Substanz {est. Dann fUhrt man folgende Yorproben aus: 

a) Man prtlft die Reaktion des Edrpers auf Lackmuspapier nach dem 
Erwarmen mit Wasser oder Alkohol, woraus seine eventuelle saure oder basische 
Natur erkennbar ist. 

b) Man erhitzt eine Probe im Beagensglas und beobachtet, ob der K^rper 
sublimiert oder ob sich bei starkerem Erhitzen saure oder alkalische Zersetzungs- 
produkte verflilchtigen. 

c) Erwarmen des Korpers auf Zusatz von Phosphorsaure oder verdttnnter 
Schwefelsaure in einem Becherglase, tlber dessen Ofinung angefeuchtetes blaues 
Lackmuspapier gelegt ist, dient zum Nachweis einer flttchtigen Saure (Ameisen- 
saure, Essigsaure usw.). 

d) Erwarmen mit Alkali unter den gleichen Bedingungen lafit (durch 
rotes Lackmuspapier) das Vorhandenseln einer flttchtigen Base erkennen. 

e) Eine Probe der Substanz wird mit Fehlingscher LOsung auf ihre 
Reduzierfahigkeit untersucht. 



1) V. K n e k , Z. Ang. 17, 771 (1904). 

^Horbaczewski, H. 6, 331 (1882). M e s s i n g e r , B. 21, 2915 (1888). 

») Kastle und Beathy, Am. 19, 412 (1897). 
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f) Eine LSsung der Substanz wird im Polarisationsapparat auf ihr optisehes 
Drehungsvermdgen geprttft. 

2. Ist die Sabstanz fest, so untersucht man dann unter dem Mikroskop 
ob sie amorph oder kristallisiert oder etwa organisiert ist (Cellulose, Starke). 
Die Kristallform erkennt man am beaten bei durchscheinendem Licht, die Farbe 
bei auffallendem Licht. Zeigte das Yerhalten der Substanz auf dem Platinblech, 
daS sie beim Erhitzen schmilzt oder sich plOtzlich zersetzt, so ist nunmehr der 
Schmelzpunkt bzw. der Zersetzungspunkt festzustellen ^), der bei einer einheit- 
lichen, reinen Substanz scharf innerhalb eines oder hOchstens zweier Temperatur- 
grade liegen muB. Der Schmelzpunkt ist das gebrauchlichste Mittel zur 
Identifizierung einer schmelzbaren Substanz, und wenn man eine Anordnung der 
festen organischen Verbindungen nach ihrem Schmelzpunkt h^tte, wttrde die 
qualitative organische Analyse sehr vereinfacht werden. Hat man die Zu- 
gehOrigkeit der Verbindung zu einer bestimmten Kdrperklasse festgestellt, so gibt 
es zuweilen in den Lehrbtichern Schmelzpunktstabellen, die man sich dann zu- 
nutze machen kann. Unschmelzbar oder wenigstens sehr schwer schmelzbar 
sind im allgemeinen die Salze und Verbindungen von salzartigem Charakter, 
z. B. Aminosulfosauren; ferner hochmolekulare Verbindungen wie die Biosen, 
Polyosen, Polyoxyanthrachinone usw. 

3. Ist die Verbindung f Itissig, so bestimmt man statt des Schmelzpunktes 

a) den Siedepunkt und 

b) das spezifische Gewicht^). 

Man kann auch versuchen, die Flttssigkeit in einem Kaltegemisch zum Erstarren 
zu bringen, doch ist hierbei die Feststellung eines genauen Schmelzpunktes 
selten zu erreichen. 

4. Verbrannte die Substanz auf dem Platinblech mit leuchtender, stark 
rufiender Flamme, so liegt vermutlich eine aromatische Verbindung vor. Eine 
Sttitze dieser Annahme kann dadurch erbracht werden, daB die Substanz beim 
Vermischen und Erhitzen mit Kalk brennbare, aromatisch riechende Dampfe 
entwickelt. 

6. Weiterhin prilft man die L 5 s 1 i c h k e i t ^) der Verbindung, und zwar 
unterscheidet man zwei Arten von L5sungsmitteln: 

a) indiflferente, welche die Substanz rein physikalisch lOsen, d. h. ohne 
sie chemisch zu verandem, 

b) typische Losungsmittel, welche unter chemischer Veranderung lOsen. 

Bei den indifferenten LOsungsmitteln (Wasser, Alkohol, Ather, 
Benzol, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoflf, Essigather, Ligro'in — hoch- 
und niedrigsiedendem) versucht man die L^slichkeit zunachst in der Kalte. 

Zu dem Zwecke wird die Substanz vorher feinst pulverisiert, in ein 
Beagensglas gebracht, mit dem kalten L5sungsmittel Ubergossen und mit einem 
Glasstab zerrieben. Ob ein Teil gelOst ist, prttft man dadurch, daB man filtriert 
und das Filtrat auf einem Uhrglas verdampft, wobei das 6el5ste als Bttckstand 
hinterbleibt. Tritt in der Kalte keine oder unvollstandige LOsung ein, dann 
erwarmt, bzw. kocht man. Beim Erkalten tritt bei derartig gelOsten Verbindungen 
oft ein Wiederausscheiden in kristallisierter Form ein (Umkristallisieren!). Man 
beobachtet dann wiederum genau die Kristallform mittels der Lupe, denn es 



^) Vgl. den betr. Abschnitt. 
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kann der Fall eintreten, daB die Verbindung in veranderter Form auskristallisiert, 
{z. B. mit Eristallflttssigkeit). Doch dtirfte dies bei indifferenten LosnogsmittelD 
unr eine Ausnahme sein. 

Wasser ist ttbrigens nicht immer indifferent and wirkt, znmal in der 
Hitze, oft spaltend (VerseifungI). In Wasser unloslich sind die meisten 
organischen Verbindongen, solange sie nicht basischen, sanren oder salzartigen 
Oharakter haben. Bei l5slichen ist die Beaktion der L5sung anf Lackmas 
zu prilfen; Basen mttssen Stiekstoff oder Phosphor enthalten (Ausnahmen: 
Sulfoniam-, Jodonium- and Oxoninmbasen). Das Gleiche gilt von den Salzen 
einer solchen Base. Salze sind allgemein in Ather nnl5slich, wahrend die 
meisten Ubrigen organischen EQrperklassen sich in gentlgenden Mengen Ather 
iQsen. Sie sind dann zor weiteren Untersachung stets in ihre Komponenten zu 
spalten and diese getrennt zn behandeln. Wie Salze yerhalten sich auch die 
Zucker: sie sind in Wasser iQslich, in Ather anlOslich (vgl. Vorproben e and f, S. 9 
and 10). Alkoholische L(5sangen kdnnen olt darch Wasser oder Ather, Benzol- 
l()sangen darch Ligroin, AcetonlQsangen darch Wasser oder Ligroin wieder aas- 
gefallt werden. 

Weit wertvoller als die mechanischen LOsungsmitel zar Ermittelong der 
Natar eines KOrpers aber sind die chemischen. Bemerkt man z. B., 
daB die Sabstanz zwar nicht in Wasser, wohl aber in verdttnnter kalter 
Soda lOslich ist, so liegt vermutlich eine Carbonsaare vor! Die wichtigsten 
charakteristischen LOsangsmittel sind folgende: 

verdttnnte Sodal5sang, 
verdUnnte Schwefelsaure, 
Natronlaage. 

Verdttnnte Sodaldsang ist ein Reagens auf Saaren. Diese werden 
in der Ealte anter Salzbildang gel5st. Die chemische Losang laBt sich daran 
erkennen, daB die Verbindung mit Ather nicht mehr extrahiert werden kann. 
Vermutet man das Vorliegen einer einfachen bekannten Carbonsaure, so lassen 
sich zur Frmittelung derselben die in den anorganisch-analytischen Werken 
hierttber gemachten Angaben verwerten^). 

Verdttnnte Schwefelsaure (d. h. Mineralsaure) ist ein charakte- 
ristisches Reagens auf organische Basen. Auch hier tritt wieder LQsung unter 
Salzbildung ein, und die Base laBt sich mit Ather nicht mehr extrahieren. Mit 
Natronlauge dagegen wird die Base wieder in Freiheit gesetzt und fallt aus, 
falls sie unl5slich ist, oder lafit sich andernfalls mit Ather aufnehmen. Sollte 
die Substanz etwa ein Alkaloid sein (Vorprobe f), sei zur Ermittlung derselben 
auf die analytischen Werke verwiesen. 

Kalte Natronlauge ist ein Reagens auf Phenole ^), welche sich in 
dieser als Phenolate chemisch Idsen. Ist die Substanz nur in h e i B e r Natron- 
lauge lOslich, so hat vermutlich eine Verseifung stattgefunden, und die Verbindung 
kann dann einer der verseifbaren Eorperklassen — Ester, Saureamide, -chloride, 
-anhydride, Nitrile, Laktone usw. — angeh5ren. Die Substanz ist dann auf diese 



^) Ausfuhrlicheres iiber die allgemeinen Eigenschaften und speziellen Reaktionen der 
Karbozylgmppe ist in dem Abschnitt: Karboxylgmppe gesagt. 

*) Phenole werden am einfachsten durch die mit Eisenchlorid auftretende F&rbung 
identifiziert. 
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E^rperklassen bin durch Ausfllhruug von typischen Reaktionen zn antersnchen ^). 
Auoh sind die bei der Yerseifang entstehenden Prodnkte zu ermitteln. 

6. WeoD die bisherigen Ermittlnngen uoch keinen sicberen Soblnfi anf die 
Natnr der za nntersucbeuden Substanz erlaubten, mafi man weiterbin zar Pr 11 fang 
anf die einzelnen Atomgrnppen Ubergeben, d. b. anf solcbe, welcbe der 
Verbindnng den Cbarakter als AlkoboP), Atber, Ester, Aldebyd, Keton nsw* 
anfpragen. Hierzn sei nocb im Anscblnfi an die Ergebnisse der Elementar- 
prttfnng folgendes bemerkt: Entbalt die Snbstanz Stiekstoff, so kommen folgende 
EOrperklassen in Frage: Nitro- oder Nitrosoverbindnngen (diese sind rednzierbar!) 
Nitrate oder Nitrite — sie sind als Ester verseifbar, als Salze spaltbar — 
Ammoniakderivate, Verbindnngen ans der Diazoreibe, Cyanverbindnngen, Pyridin- 
deriyate, EiweifikOrper nsw. Bei Aminbasen ist zn nntersncben, ob eine primare^ 
seknndare, tertiare oder qnarternare Base vorliegt*). 

Entbalt die Snbstanz Scbwefel, ist anf Snlfosauren, Schwefelsanre- oder 
Scbwefligsanre-Ester nnd Salze (gerncblos), Sulfide, Merkaptane, Thioverbindnngen, 
SenfOle (am Gerncb erkennbar) zn prttfen. Salze geben in waUriger LOsnng 
obne weiteres die Reaktionen der Scbwefelsanre, bzw. Scbwefligensanre, Ester 
erst nacb dem Verseifen, Tbioverbindnngen erst nach der vOlligen Oxydation. 

Die Formen, in welcben Halogen in organiscben Verbindnngen ent- 
balten sein kann, sind an£erst mannigfaltig. Es gibt wobl kanm eine K5rper- 
klasse, bei der nicbt ein Wasserstoflf oder Hydroxyl dnrcb Halogen ersetzt 
werden kSnnte. 

Es ist zn nntersncben, ob die fragliebe Snbstanz etwa direkt nacb An- 
sanern mittels Salpetersanre mit Silbernitrat reagiert. In diesem Falle liegt das 
Halogen als Jon, d. h. also ein halogenwasserstoffsanres Salz vor — oder anch 
ein Jodalkyl. Wertvolle Dienste leistet bierbei aucb das alkoboliscbe Kali als 
balogenwasserstofPabspaltendes Agens. 

Die Anzabl der vorbandenen Halogenatome kann nnr dnrcb die quanti- 
tative Bestimmnng derselben sicber ermittelt werden. 

Die AnwesenbeitvonMetallist entweder dnrcb Vorliegen einer metall- 
organiscben Verbindnng oder eines KQrpers mit ersetzbarem Wasserstoffatom 
bedingt. In letzterem Falie zersetzt man die Snbstanz mit Mineralsanren nnd 
sncht die metallfreie Verbindnng zweoks weiterer Untersnchnng z. B. durch 
Abfiltrieren oder Ansathern zu isolieren. 

7. Glaubt man die EOrperklasse gefunden zn haben, welcber die za 
analysierende Snbstanz angebOrt, so sind die pbysikaliscben nnd cbemischeo 
Eigenscbaften der letzteren mit jedem Gliede der betreflfenden Klasse zu ver- 
gleicben. Der endgiltige Nacbweis der Identitat ist dann dnrcb Ansfttbrung 
aller bekannten. Reaktionen der Verbindnng zn kontrollieren. 

Hat man die Vergleicbssnbstanz zur Hand nnd besitzt sie einen Scbmelz- 
punkt, so mnfi dieser in einem Gemisch der beiden vermntlicb identiscben 
Substanzen den gleicben Wert bebalten. 



^) S. das Kapitel: Erkennong der Atomgruppen. 

^ Bei Alkoholen ist mittels der V. M e y e r schen Diagnose zn untersncheD, ob ein 
primarer, seknndarer oder terti&rer vorliegt. 

') Pnm&re Basen geben mit Chloroform nnd Kali erwHrmt Isonitrilgerach. 

Seknnd&re Basen geben mit Salpetrigersanre Nitrosamine, welche die L i e b e r - 
m a n n sche Reaktion zeigen. 
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8. Die Zahl der gasfOrmigen organischen Yerbindangen ist eine 
beschrankte. Die Anfangsglieder einiger aliphatischer Eorperklassen sind gas- 
f5rmig nnd dnroh charakteristische ReaktioneD, Gerach, Brennbarkeit and 
Absorption unschwer erkennbar. Die sogenannten ^schweren Kohlenwasser- 
stoflFe" Athylen usw. lassen sich von den leichten dorch ihre Fahigkeit, von 
konzentrierter Sohwef elsaure absorbiert zu werden, untersoheiden. Auch ist das Ver- 
halten gegen Brom zu nntersaehen ^). In zweifelhaften Fallen kann nur die 
quantitative Analyse eine Entscheidung herbeifUhren. 



III. Anleitung zur Identifizierung der Bestandteile eines 

Substanzgemisches. 

Bevor man zor qaantitativen Elementarbestimmnng eines Analysenmaterials 
tibergeht, mu8 man sich Uberzengen^ ob die Sabstanz aach voUkommen homogen 
und analysenrein ist. Quantitative Bestimmungen in Gemisohen anszoftihren, ist 
im allgemeinen zwecklos. ,,Man sucht vielmehr darch qualitative Reaktionen 
die Bestandteile des Gemisches zun^chst zu erkennen, urn sie dann zur quanti- 
tativen Analyse zu trennen und zu reinigen. Diese Ermittlung und Abschddung 
der einzelnen Komponenten eines Gemisches ist eine wichtige und haufig er- 
forderliche Aufgabe bei wissenschaftlichen und technischen Arbeiten auf dem 
organisch-chemischen Gebiete. Die Untersuchungen bereiten oft erhebliche 
Schwierigkeiten, da ein Vorgehen nach einem ^systematischen Gauge" hier eben- 
sowenig wie bei einer homogenen Substanz mOglich ist. Zuweilen ergeben die 
auf S. 9 angegebenen Vorproben einige Anhaltspunkte fttr den einzu- 
schlagenden Weg, oder es gelingt auch, in dein Gemisch erkannte und ver- 
mutete Bestandteile direkt nachzuweisen. 

1. Hat man die Elementarbestandteile ermittelt^) und anorganische 
Beimengungen nachgewiesen*), so kann man diese in einem Teile nach dem 
Zerst5ren der organischen Anteile fUr sich untersuchen. Sind selbstandige an- 
organische Yerbindungen vorhanden, gelingt es oft, aus trocknen Gemischen 
den organischen Anteil durch absoluten Alkohol und Ather voUkommen zu 
extrahieren, so dafi der anorganische Bttckstand beim Erhitzen auf dem Flatin- 
blech nicht mehr verkohlt. 

Freie Atzalkalien erteilen der Substanz alkalische Beaktion. Zu ihrem 
Nachweis digeriert man zunachst mit Wasser, verdampft letzteres und extrahiert 
den BUckstand mit absolutem Alkohol. Beim Yerdunsten des Alkohols bleiben 
die Alkalihydroxyde zurttck. 

Freie Mineralsauren erteilen der Substanz saure Beaktion. Man kann 
sie oft dadurch nachweisen, dafi man die fesste oder die bei hdchstens 60® ein- 
geengte flUssige Substanz mit absolutem Alkohol digeriert. Entwickelt der alko- 
holische Auszug beim Erhitzen mit Braunstein Chlor, so ist freie Salzsaure vor- 



*) Vgl. H e m p e 1 , Gasanalytiache Methoden. (Braunschweig 1890.) CI. Wi n k 1 e r , 
Oasanalyse. (Freiberg 1901.) 
«) Kapitel I. (S. 4 «.)• 
») S. 3, 5 und 8. 
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handen; bilden sich beim Eindampfen mit Kapferspanen braune NOg-Dampfe^ 
so ist SalpetersSure anwesend; wird ein PrObchen Zueker beim Eindampfen zur 
Trockne verkohlt, so ist freie Schwefelsaure zugegen. 

2. Zur Ermittlung der organischen Bestandteile verfahrt man im allg'e- 
meinen in der in Kapitel II (S. 9 jBF.) beschriebenen Weise unter Bertteksichtig-ang-^ 
dafi das Anffinden einer Sabstanz die Anwesenheit weiterer nicht ausschlieSt^ 
also anch dann noch samtliche MOglichkeiten in Betracht gezogen werden mtlssen. 

Eine Trennang der Snbstanzen ist zu ihrer Ermittelung nicht nnbedin^ 
und immer erforderlich — znmal wenn es sich um ein Gemisch von zwei oder 
drei einfachen KOrpem handelt — da die charakteristischen Gruppen sich meist 
gegenseitig nicht beeinflassen nnd ihre Reaktionen nnabhangig voneinander ver- 
laufen kdnnen. 

Dennoch ist es znr Vereinfachang der Analyse oft zweckmafiig, zonachst 
einige Versuche zur Trennung der Komponenten mittels einfacher, in- 
differenter Ldsungsmittel — Wasser, Alkohol, Ather — anzustellen. 

Ist das zu analysierende Material fltlssig, verfahrt man wie folgt:: 
Man dampft eine Probe im Uhrglase auf dem Wasserbade ein und beobachtet, ob 
sie sich vOUig verflttchtigt oder einen RUckstand hinterlafit. Im letzteren Palle ist 
dann mittels Destination die Moglichkeit einer einfachen Trennung in flttchtige 
und fixe Anteile, z. B. in L5sungsmittel und geloste Substanz gegeben. 

Ergaben die Vorproben^) die Anwesenheit freier, flttchtiger Sauren^ 
so neutralisiert man eine zweite Probe mit Soda und dampft wieder ein. Im 
RUckstand ist das Anion der Sauren zu ermitteln. 

Reagierte die Substanz basisch, neutralisiert man vor dem Ein- 
dampfen mit verdlinnter Schwefelsaure; auch flttchtige Basen bleiben dann als 
Sulfate zurttck. 

Bei Losungen destilliert man das LQsungsmittel ab und ermittelt e» 
durch seinen Siedepunkt, (falls dieser scharf ist, auch durch das spezifische 
Gewicht) und typische Reaktionen. 

Bei der Analyse des gelOsten Bestandteiles ist dann nur auf solche Ver- 
bindungen Rttcksicht zu nehmen, die in dem gefundenen Ldsungsmittel iQslich 
sein k(3nnen. 

Besteht der Rttckstand offenbar aus mehreren Substanzen, kann eine 
Trennung letzterer durch ein anderes LOsungsmittel versucht werden. 

Die verschiedene LOslichkeit der Komponenten in indifferenten LOsungs- 
mitteln ist ein Hauptmittel zur Trennung fester Gemische. Man unterwirft 
das Gemisch der erschopfenden Behandlung mit der geeigneten Flttssigkeit, die 
man durch Vorversuche ermittelt hat. Hat man hierbei keinen Erfolg, geht 
man zu den chemischen LQsungsmitteln ttber. 

So kOnnen die Sauren den Gemischen durch Extrahieren mit Soda^) 
P h e n 1 e mit Atzkali, Basen mit verdttnnter Schwefelsaure*), Aldehyde mit 
Bisulfit entzogen werden. 

Falls mOglich, kann man hierbei die Trennung vom Un^el^sten durch 
Filtration bewerkstelligen oder durch Ausschtitteln des zuvor in Ather gelOsten 
Gemisches, bzw. Gemischanteils durch das charakteristische Reagens. Neben 



*) Vorproben a) und c) Seite 9. 

^) Sauren werden meist auf Grund der yerschiedenen Loslichkeiten ihrer Salze getrennt. 
^) Cber die Trennung eines Gemisches von primSren, sekundaren and tertiSf en Basen 
siehe Hinsberg B. 23, 2963 (1890) und 33, 3526 (1900). Duden B. 33, 477 (1900). 
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►ampfe der verschiedenen LOslichkeit der Bestandteile eines Gemisches be- 

b m natzt man oft auch zn ihrer Isolienrng die Fahigkeit des eineu Bestandteiles, schneller 

und reichlicher als der andere ans demselben LOsuDgsmittel ansznkristallisiereD^ 

ajk Es ist haufig Dicht schwierig, ein L5suDgsmittel za findeD, welches wesentlich 

Dur deD einen Anteil wieder ansscheidet. Wiederholt man die KristallisatioD 
der Fraktionen noch mehrmals, so kann dadurch eine yOllige Trenuang herbei- 
geftlhrt werden. (Reinigung einer Substanz durch mehrfaeheij 

(jij,»l Umkristallisieren.) 

Eristallisieren die Bestandteile gleiehzeitig ans, so kann man oft so ver- 
fahren, dafi man den feineren absiebt oder die grdfieren Eristalle mit der 
Pinzette oder Federpose rein mechanisch von den andern trennt (Me.chanische 
T r e n n u n g.) 

In dem Falle, daS ein Kdrper spezifisch schwerer ist als andere^ kann man 
eine Trennang dadurch ermQgllchen, dafi man die Eristalle durch lebhafte& 
Umrtthren mit einem Glasstab in der Fltlssigkeit aufwirbelt. Die schweren 
setzen sich hierbei zunachst zu Boden und man kann die FlUssigkeit samt den 
noch darin schwimmenden leichten schnell abgiefien. 

Ist weiterhin in einem Substanzgemisch ein Bestandteil sublimierbar^ 
kann man sich dies zunutze machen und ihn bei mQglichst niedriger Tempe- 
ratur heraussublimieren. 

Auch die Destination im Wasserdampfstromist zuweilen ein 
geeignetes Trennungsmittel und dient gleiehzeitig zur Rektifizierung des flUch- 
tigen Bestandteiles. 

Fltissigkeiten von verschiedepem spezifischen Gewioht^ 
welche sich nicht mischen, kOnnen einfach im Scheidetrichter getrennt werden. 
Die weitaus beste und meist angewandte Methode zur Trennung von 
flttssigen oder leicht schmelzenden Gemischen aber ist die fraktionierte 
Destination ^). Sie muB, falls erforderlich, im Vakuum ausgeftthrt werden. Man 
destilliert aus einem Fraktionierkolben und fangt einzelne Fraktionen inner- 
halb gewisser konstanter Grade auf. Diese werden nochmals durchfraktioniert 
und spater die Anteile gleichen Siedepunktes vereinigt. Auf diese Weise 
lassen sich Fltissigkeiten von einigermaBen differierendem Siedepunkte voU- 
kommen trennen. 

Die Trennung von gasformigen Gemischen ist Aufgabe der Gas- 
analyse und wird am zweckmafiigsten an der Hand eines Spezialbuches^ ausgeftthrt- 

Um zu erkennen, ob in einem Gemisch auch alle Bestandteile 
gefunden wurden, versucht man, in einer Portion die Trennung der Ermitteltea 
moglichst quantitativ durchzuftthren. Man geht von einer genau gewogenen Sub- 
stanzmenge aus und wSgt die getrennten Bestandteile ebenfalls genau. Die Summe 
der letzteren muB dann gleich dem Gewieht des Ausgangsmaterials sein, falls 
nicht weitere Substanzen in erheblichen Mengen bei der Analyse entgangen waren. 

Es ist deswegen stets darauf Rttcksicht zu nehmen, daB man nicht das^ 
ganze Material zur Analyse verbraucht, sondern zum SchluB eine hinreichende 
Menge „ursprttnglicher Substanz" zur Verftigung hat. 

^) Vgl. den betr. Abschnitt. 
«) S. 13 Anm. 1. 



B. Quantitative organische Elementoranolyse. 



I. Vorbereitung der Substanz zur Analyse. 

1. Zur Ekzielnng zuverl^siger nnd branchbarer Analysenzahlen ist die 
yollkommene Reinheit der zu aualysierenden Substanz nubedingt erforderlich. 
Die letztere mnfi nioht nnr frei von mechanischen Venmreinigungen sein, 
wie: Staub, Filterfasem, Tonpartikelchen usw., sondem auch absolut ohemisch 
rein sein. 

Die Kriterien fOr die chemische Reinheit der Substanz sind: 

Die Abwesenheit auch von Spuren fremder Elementarbestandteile, von 
Spuren Asche, dann die Gewichtskonstanz und femer bei f e s t e n Kdrpem der 
scharfe Schmelzpunkt und die einheitliche Zusammensetzung bei der Prttfung 
unter dem Mikroskpp, bei fltlssigen EOrpern der scharfe Siedepunkt. 

Diese Kriterien sind bei jeder Analysensubstanz festzustellen, da ihre 
Unterlassung nicht nur zu unzuverlassigen, beziehungsweise falschen Ergebnissen 
ftthrt, sondem auch zu TrugschlUssen und zeitraubenden Untersuchungen Anlafi 
geben kann. 

Mechanische Verunreinigungen lassen sich beim L5sen der Substanz 
in einem ihrer LQsungsmittel erkennen. 

FltLssige Substanzen von hohem Siedepunkte kQnnen naeh dem 
Fraktionieren in eine saubere, trockne Vorlage ohne weiteres als analysenrein 
angesehen werden. 

Feste Substanzen werden zur Analyse nochmals umkristallisiert. Etwa 
1 g wird in einem Losungsmittel in der Warme gelost, filtriert und aus der 
klaren LOsung durch AbkUhlen auskristailisieren gelassen. Die Eristalle werden 
auf einem glatten, faserfreien Filter gesammelt und ausgewaschen. 

Das Filter wird mit der Substanz aus dem Trichter herausgenommen 
und auf FlieBpapierunterlagen getrocknet. Letztere werden so lange emeuert, 
als sie noch Mutterlauge aufnehmen. Hierbei kann das Filter durch einen 
Trichter von etwas kleinerem Kreisumfang auf die Unterlage aufgedrttekt und 
auch die Substanz mit einem Platinspatel ausgebreitet werden. Dann wird das 
Gauze mit einem grOUeren Trichter bedeckt und derart auf den Tisch hingestellt, 
dafi der Trichter etwas am Tischrande tibersteht (Abb. 3). Dadurch entsteht ein 
andauernder, wenn auch schwacher Luftzug durch den Trichterhals hindurch. 
Nach einigen Stunden (Uber Nacht) ist die Substanz lufttrocken ^) und kann von 



^) Das Trocknen der Analysensubstanz auf Ton bietet fur die Reinheit derselben 
keine Gewahr mehr. 
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dem trocknen Filter auf ein Uhrglas gesehUttet werden. Ein Abkratzen der am 
Papier haftenden Substanz ist za vermeiden. 

2. Die Sabstanz wird nun in der Warme etwa 20^ 
nnterlialb ihres Schmelzpunktes — jedoch im allgemeinen 
nicht ttber 120^ — im Trockenschrank bis zur Gewichts- 

» 

konstanz getrocknet. Yertragt sie aber infolge Sublimierens 
Oder Zersetznng das Trocknen in der Warme nicht (Vor- 
Tersuch!), so wird sie im Vaknumexsikkator — bei licht- 
^mpfindlichen in einem solchen aas brauuem Glase ') — bis 
znr Gewichtskonstanz getrocknet. 

Lassar-Gohn^ trocknet die Sabstanz im Vakaam 
in der W^rme, indem er die zur Analyse erforderliche Menge 
in ein gewogenes Scbiffchen einwagt. Dieses kommt in ein 
Olasrohr, welches in einen mit zwei seitlichen Oflfnungen 
versehenen Trockenschrank gesteckt und auf die erforder- 
liche Temperatur erwarmt werden kann. Es steht mit der 
Luftpumpe in Verbindung. Die angesaugte Luft wird durch 
Passieren einer Waschflasche mit Schwefelsaure getrocknet. 
Eio Quetschhahn erm5glicht das Herstellen eines Vakuums 
and dadurch intensiveres Trocknen. Ergeben zwei Wagungen ionerhalb einer 
Yiertelstunde keine Gewichtsdiflferenz, so ist die Substanz zur Analyse vorbereitet. 

3. Enthalt eine Substanz au£er Kohlen- und Wasserstoff auch 
noch Stickstoff, Chlor, Schwefel oder andere Elemente, so ist es 
zweckmafiig, eine so grofie Menge derselben zur Analyse vorzubereiten, dafi 
alle Bestimmungen mQglichst in demselben Material ausgefUhrt werden kQnnen. 




Abbildung 8. 

Trocknen der Analysen- 

sabatanz an der Loft. 



II. Quantitative Bestimmungsmethoden. 

1. Bestimmang yon Kohlenstoff und Wasserstoff nach Liebig 
dnrch die ^^Yerbrennang^ der Sabstanz. 

Das Wesen einer „Verbrennung*' besteht darin, da0 eine besiimmte 
Menge der Substanz mit Hillfe von Sauerstoffiibertrdgern vollkommen oxy- 
diert wird und in den Verbrennungsprodukten das Kohlendioxyd (zur Be- 
^timmung des Kohlenstoffs) und das Wasser {zur Bestimmung des Wasser- 
staffs) absorbiert und zur Wdgung gebracht werden. 

Als Sauerstoffttbertrager wird im allgemeinen Kupferoxyd, 
seltener Bleichromat, verwendet. 

Die Methode erheischt namlich gewisse Modifikationen^), falls die Ver- 
bindung aufier Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff noch andere Elemente 
enthalt. Die Anwesenheit solcher mu£ daher vor der Verbrennung festgestellt 
werden. (Qualitative Analyse S. 4 — 9.) Gleichzeitig beobachtet man dabei, 
ob die Substanz beim Erhitzen auf dem Platinblech leicht oder schwer verbrennt, 
ob sie verpufft, ferner ob sie schwer verbrennbare Kohle hinterlaBt. Diese Beob- 
achtungen sind bei dem spateren Gauge der Verbrennung zu bertlcksichtigen. 



1) Liebermann, B. 21, 2529 (1888). 
^ Arbeitsmethoden IV. Aaflage S. 273. 
») Siehe S. 27 ff. 

Sim on is u. Dennatedt, Anleitnng. 
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a) Erforderliche Apparate und Materialien. 

1. Die VerbrennaDg gesehieht entweder in einem beiderseits offeneD 
Bohre aas schwer schmelzbarem Glase oder in einem sog. Bajonettrohre. Wenn 
man nicht haofiger in die Lage rersetzt wird, Verbrennnngen ansfOhren za mtissen^ 
ist die Verwendnng eines Bajonettrohres vorznziehen ^). 

Zar Herstellnng eiDes Bajonettrohres wird das Yerbrenniiiigsrohr in der 6e- 
blJUeilamme znnftchst zn einer starken Spitze von 10 — 12 cm Lftnge aosgezogen (Abb. 4). 

X 

"'"' " —J 

Abbildang 4. Ausaieben der Spitze. 

dann dicht hinter der Spitze gegliiht (X) nnd nnter paralleler Versohiebung nm 5 cisk 
wieder ansgezogen (Abb. 5). 




Abbildang 6. Bajonettrohr. 



Die LSnge des Rohres einschlieBlich des Bajonettes soil gleich derjenigen des Ver- 
brennnngsofens sein (80 cm). Das offene Ende wird riind abgeschmolzen, wahrend die Spitze- 
zu einer Kapillare von 3 — 4 cm ansgezogen wird. Diese wird znn3,cb8t noch nicht znge- 
Bchmolzen. 

Zur Verbrennung sind ferner erf orderlich: 

2. Etwa 400 g granuliertes Kupferoxyd^) (in Drahtform kauflich) das in 
einem Kolben mit verengtem Halse anfbewahrt wird. Die Verengang soli eine 
geringere lichte Weite haben, als der Dnrchmesser des Bajonettrohres betragt^ 
so da£ dieses nicht hindorch zn schieben ist. (Abb. 6). 

Falls das Kupferoxyd noch nicht zu einer Analyse benntzt war, wird 
es in einem (gebranchten) Bajonettrohr auf dem Verbrennnngsofen 

zum GlUhen er- 

hitzt nnd im Saner- 

stoffstrom etwa 

eine halbe Stnnde 

ansgeglUht. Dieses 

AusglUhen im Saaerstoffstrom hat denZweck, die or- 

ganischen VernnreiniguDgen des kauflichen Knpfer- 

oxyds (Papierteilchen usw.) zu entfernen und ist 

Kttibthe^^for Kapler- ^^^ spatereu Verbrennungcu nicht mehr erforder- 
oxyd mit verengtem lich. Dcsgleichen halte man sich eine kleinere AbMidang s. 

Halse. xt * • i • tr g j j r j» Kolben mit Chlor- 

Meiige feinpulverigen Kupferoxyds, das auf die kaiaiamrohr. 
gleiche Weise vorbereitet und ebenso aufbewahrt wird, zur Hand. 

3. Zwei gerade Chlorkalziumrohre, von denen das eine in einem 
Gummistopfen von der lichten Weite des Verbrennungsrohres steckt (Abb. 7), daa 
andere in einem Gummistopfen, der auf obiges KQibchen paBt (Abb. 8). Die Rohre 





Abbildung 7. 
Geradet Cblorkalziamrohr. 




') In dem Organischen Laboratoriuin der Technischen Hochschule zu Berlin, in welchem 
Verfasser asgistiert, werden fast ausschliefilich Bajonettrohre verwendet. 

Die im folgenden beschriebenen Apparate und Arbeitsweiseu sind die in diesem Labo- 
ratorium gebr^luchlichen. 

*) Lippmann und Fleissner [M. 7, 12 (1886)] empfehlen, an Stelle des Kupferoxyds- 
den energischer wirkenden Kupferoxydasbest zu verwenden. 
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sind mit i:ek(}niteD Chlorkalziom geftlllt and an den beiden Enden mit Wattepfropfeu 
lose verBchlosseD, am das HeransfalleD tod Gblorkalzinmteilehen za verhtlten. 

4. Emgebogenes Ghlorkalziamrobr von untenstehender Form. (Abb, 9.) 
Die FlillDDg desselben ^scbiebt, wte folgt: Man bringt znnScbst einen Watteptropfen 
in dasselbe, sangt an dem Kngelende mit der Vaknnmpnmpe an nnd verscblieSt 
Aas andere Ende knrze Zeit mit dem Danmen. Dnrch pliitzliebes LoBlassen des 
Fingers scbiefit der Wattepfropfen in die kugelfCrmige Erweiternng des Robres 
nnd bleibt znm Teil in dem AnsatzrOhrcben ateeken. Dadnrch wird das Herans- 
fallen des Pfropfens verbindert Nnnmehr ftlllt man das Eobi mit ansgesiebtem, 
grannliertem Cblorkalzinm an, das dnrcb ErwSrmen in einem Lnftbade anf etwa 
150 ** wasserfrei gemacht worden war. Man hUte 
siob, das Cblorkalzinm mit freier Flamme stark zn i 
eriiiteeD, da es dadnrch nnbrancbbar wird. Ancb 
ist es oft gnt, das Cblorkalzinm vor dem Troeknen 
einen Tag in eiuer Gblorwasserstoffatmospb&re steben 
zn lassen. Das Cblorkalzinm wird im Robr gnt za- 
sammengeklopft, damit es das Robr voUkommen ans- 
fttllt, nnd dann wieder mit einem Wattebanscb be- 
deckt. Man verseblieBt das Kobr mit einem einfach 

darohbobrten Korkstopten, in dessen Bohrnng ein oebogeDae ctii»rifiii(iniiirohr. 
knrzes, enges, recbtwinklig gebogenes Glasrohr sieb 

befindet nnd Uberziebt den Stopfen mit einer dichtsobliefienden glatten Siegel- 
laekscbiebt. Die Enden des GlixsrOhrebens werden mnd gescbmolzen. 

Naeb dieser Vorbereitung leitet man durcb das Robr einige Standee 
trockenes Koblendioxjd bindurcb, urn den Kobrinbalt gegeu dieses Gas indifferent 
zn machen, verdrangt das Koblendiosyd darcli eiuen trockenen Luftstrom and wagt 
das Hohr (aol der analytischen Wage). Man wiederbolt dann das Einleiten von 
trockenem Kohlendioxyd nnd Lnft noch so oft, bis das Robr keine erbebliebe 
Gewiebtszouabme mehr zeigt. Damit man das Robr beim Wagen aofbangen 
kann, versiebt man es mit einem AInminiamdraht, der ein Obr besitzt. 

Die Rohrenden werden beim Anfbewahren mit zwei Gnmmikappen ver- 
seben. Das sind 3 — 4 em lange Kanlscbakschlaaobe, welcbe aof einer Seite 
dnrcb einen kurzen Glasstab verscblossen sind. WShrend des WSgens werden 
diese VerscblnQstllcke abgenommen. 

Es ist zweekm^ig, nocb ein oder mebrere solcher Cblorkalzinmrobre znr 
Reserve in Bereitscbaft zn balten, da dieselben, besonders in der Hand des 
UngeUbten, sehr zerbrecblieb sind. 

Neben dieser Form bat sicb dann ancb eine zweite, 
nebenstehende bewabrt. Die beiderseits offenen Rohrenden t 
leichtern das EinlUlien des Cblorkalzinms. Man bedeckt letz- 
teres mit Glaswolle and schmilzt die Rohrenden im Geblase zn. 
Der Vorteil besteht in der zuverlassigeren Dichtigkett, doch b^''*'"*°chi"'kiii 
hat diese Form den Nachteil, daS der Robrinhalt nicbt mehr liamrahr ohne soiken. 
als einmal ernenert werden kann (Abb. 10). 

Falls Ubrigens nicbt dnrcb fehlerhattes Operieren fremde Snbstanzen in 
das Hohr hineinkommen, kann es so oft benutzt werden, bis das Cblorkalzinm 
zn zerflieSen beginnt. 

Neben diesen Apparaten, welcbe zur Absorption des Wasserdampfes 
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dienen, ist in den verschiedenen Laboratorien noch eioe groQe Aazahl anders 

gebanter im Gebraach, deren Beschreibung aber za weit fuhren wQrde*). 

5. EiD Kaliapparat znr Absorption des bei der VerbreDnang ge- 

bildeten KohleDdioxydes 

Von den zablreicben Formen^), welehe man diesem Apparate im Lanfe 

der Zeit gegeben hat, sei bier diejeoige tod G e i fi 1 e r (mit der Uberans prak- 
tisehen ModifikatiOD vod Wetzel) an- 
getUhrt (Abb. 11). Dieser handliobe and 
beqneme Apparat ist tou deo rorge- 
scblageoen naoh den praktischen Er- 
fafarongen des Vertaasera der zweefc- 
miiBigste nnd erlanbt anch bei einem 
scbnelieren Gang der Gaaentwioklung die 
Tollkotnmene Absorption des Kohlendi- 
oxydea-DieVerbesae- 
rnng TOD Wetzel be- 
steht darin, daQ in ' 

naoh Geieier-WMiel ^^° ^''^' AbsOrptlODS- 

gefSfieo drei beweg- 

lielie Triehter angebracht warden, welohe die Gaablaaen zwingeo, aich linger 
in der Kalilange aatzobalteD. 

Das Beschiokeu des Apparatea geschieht dadnroh, daQ man dae so- 
genannte KalirOhrcben aboimmt nnd darch einen GnmmiacblaDch ersetzt (Abb. 12), 
Man tancht nun die andere Oflfnung in Kalilange von 30 "j^ KOH gehalt and 
aangt am Schlaache soviel ein, daB Ton den Absorptionskngein zwei ganz nnd die 
dritte halb getHlIt sind. Das eingetanehte Ende wird dann abgewiaeht and anch 
innen dnreh zneammengerolltes FlieBpapier getrocknet. 

Das KalirOhrehen dient znm ZnrUekhalten der dnreh die Gaablaaen fort- 
gefUhrten WasserdSmpfe. Es wird mit etwa linsengroBen StUckchen Atzkali 
gefUllt. Etwas Glaswolle verhindert das Herausfallen an beiden Enden. Ver- 
seblosaeu wird ea dnreh einen Korkstopfen , in dessen Bohrung ein nmd- 





') Neuere Apparate: Hill C. (1906) I. 1516. Carraseo C. (1907) I U55. 
') Beigpiele fllr Ealiapparate: Abbildnngen 1-3 — 15. 

Seoere Kaliapparate: Bupp Fr. 45, 558 (1906) Villiers C. (1906) II 654. 

Carraaco C. (1&07) I U54. Dettlotf C. (1907) II 93. Malherbe 0. (1907) 

n 1653. 
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geschmolzenes GlasrtJhrehen steckt Der KorkBtopfen wird am Rande dea EOhrehens 
abgeschoitten and mit einer glatten, dllnnen Schicht Siegellack yereehen. (Abb. 13). 

Die Befestigfung des RiJhrchena an dem Apparat geschieht dnrch em 
StUckcheD diehten Gummischlaach derart, daB Glas an Glas sitzt. 

Beim Aofbewahren wird der Apparat dnrch zwei Gommikappen, ahnlieh 
den bei dem Chlorkalzinmrohr beachriebenen, ver- i-A 

scIilosaeD. Beim Wagen werden dieselben 



yP^y 



Abblldnng IS. Natronkalkrohw. WIgerfthrchen lOr Una PUllaioliH<ch«n. 

nommen, der Apparat aal die Wagsehale gestellt und steta mit dem KalirOhrchen 
gewogen. !Nnr beim Umiullen wird letzterea abgenommen. Die Kalilauge baDO 
zwei- bis dreimal benntzt werden, je naoh dem Kohlenatoffgehalte der Terbrannten 
Sabstanzen. Das BOhrchen bleibt eioige Monate branehbar. 

Ad Stelle des Kaliapparatea werden hanfig anoh Natronkalkrohre*) 
zur Abaorption dea Kohiendioxyda verwendet. Die Natronltalkrohre aind mit ein- 
geschliffenen GlasatSpseln verseben, die daa UmfuUen des Inbalts erleicbtem 
(Abb. 16). 

Voratehende Anordnnng iat von Schaposchnikoff^). Daa mittlere 
Rohr B wird nach jeder VerbrennuDg mit Deaem Natronkalk besebickt, Um 
den Gang der Analyae beobaobten zn k&nnen, ist an dem Chlorkalziamrohr ein 
Blaaenzahler angebracbt. Die FtiUnng der Rohre ergibt aieh aus der ZeichnuDg. 

Weiterbin aind znr Verbrennnng noeb folgende Utensilien erforderlicb: 

6. Eioige nene Gnmmipfropfen mit eager Bobrnng von der liobten Weite 
des Verbrennangsrohrea. Dieselben werden mit verdllnnter Natronlange ans- 
gekocbt nnd dann mebrmals mit eiedendem Waaser aaagelangt Man trocknet 
fiie bei mSBiger Wiirme (hBcbatene 100") bzw. im Exaikkator ttber Chlor- 
kalziam '}. 

7. Ein diekwandiger, nabtloaer Scblanob von 30 — 50 cm L^nge, von 
dem einige StUckcben (von 3 — 4 cm) zum Verbinden der Apparate abgeschnitten 
werden. Er wird ebenfalla im Chlorkalziumexsikkator auEbewahrt oder nach 
dem Trocknen in einer loftdieht achlieBenden Standflasehe. 

8. Ein Flatinscbiffcben; dasselbe wird mit SalzaSnre im Reagensglas 
aaagekocht, grlindlich mit Wasser gewascben and dann ansgeglUht. Blind- 
gewordene Stellen kann man mit Seeaand blank sebenern. 

Um das Umfallen des Schiffcbens im Exsikkator zn verhindern, setzt 
man ea aaf ein kleiuea Glasatativ aos mebrfach gebogenem Glaastab 
(Abb. 17), oder — weniger empfeblenswert — auf einen mit Stanniol Uberzogenen 
Kork, der mit einer kabnfOrmigeu Vertiefnug versehen ist. 

') Bredt n. PoBth A. 285, 385 (1895). 

') Ch. Z. 26, 607 (1902). 

') Nach Ditmar sind GumraistopteQ fiir Verbrennungen tHjerhaupt ungeeignet. E!r 
empfiehlt desholb aolche aas Parakantechnk. C. (1906) I 1287; I. Harek dagegen empfiehlt, 
eiDBD QuecksilbeTverschlnJl &in Terbrennuiigsrohre anzubringen, J. pr. [2] 76, 180 (1907). 
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Ani'lt ei^mea M^.h Wa^ert'ilirehea mil zwet FafieheD zom Asfibewabren 

d«t ^^ilfetu^tw b» zar VerfH^noaa^. zam^ fBr by^rosko^MseheSiibstaiaeo lAbb. IS- 

.Statt de» FIfttii»ebifFeheiM kaitD aneh eia PonellansehMehea rerwendel 

r>fT irebr^ot^blkbfttc T w fcrg M— gsofCT bt der too Erlenmejer ao- 
(T'^iTfrb'rnP. nrd zwar ht eine Lia^ de^selbea Ton 8"j— 85 em die iweek- 



Dorcb die von Vol bard'; angegebeoe zweckmiiSigere Gestaltaog der 
K a c b e I o laSt Nich nnter Vennindening des Gaaverbraachs die HeizwirkiiDg des 
0(en» erbfihen, 

Neoerdingft kommt aoch ein von Heraens*) konstniierter elek- 
trJHcher Verbrennnogsofen immer mebr in Gebraach. Bei diesem dient 
ein mit dUnner I'latinfolie umwickelten, dnrcb den elekbiscben ^tn>tti erfaitzles 
Porzellanrobr alu Warmerjuelle (Abb, 20). 



W<!iiii nueb iiiiitit zu beHtrciten lat, daS diese Oten den Gaaafen insofern 
tlb<!rli;K<'i> ^i'l'l ")' ■''" "'>' ■■''''■t die belastigende Hitite unsstrafaleii, enipjiDdet 

') A. 284. ail (IHIU). 
•) C. (1U05). 1- lilH". 

'j T. Koiiok (;b, Z. 28. lia«(lHOt). C. (1906) II 626. Seibert Ch. Z. 30, 965 (1906). 
to.^lio C. 1907 It 770. 
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Veriasser doeh den Mangel an einer feineren Kegnlierung dea Erwarmeas, wie 
es die einzelnen Brenner erlanben, als Kaehteil'). 

Der znr Verbrennung: udtige Sanerstoff muB dureh vor- 
geschaltete, mit Ralilange, SchwetelsSnre, Chlorkalzium und Natronkalk beschickte 
Apparate gut getrocknet nnd von Kohlendioxyd beCreit werden. (Abb. 21), Er 
kann entweder direkt ans der 
Bombe entnommen werden 
oder aua einem Gasometer. 
FUr den UngeUbtereu ist 
Jetzteres vorznziehen. 

Kachteilig ist oft ein 
geringer Gebalt dea (kauf- 
liehen) Sanerstoffa an Wasser- 
atoff, da die Zahlen dea 
letzteren dann stets zu hoch 
anafallen. Aueb finden sich 
oft Spuren von Kohlenwasser- 
stoffen im Sanerstoff. Bei 

Ansprticben anf aehr genane Ana- Abbiwnng ai. 

lysenzahlen ist es dann znr V'er- 
meidnng vou Fehlerqnellen not- 
wendig, den Sanerstoff dnrcliLeiten 
Uber glUhendes Kupferoxyd zn 
reinigen. Das Gfeiche gilt von der 
znr Verbrennnng nOtigen Lnft. Zn 
diesem Zweck kann man zwisohen 
den GaBometern nnd Trockenapparaten ein Stuck Verbrennnngsrohr von etwa 
25 em L^uge einschalten, das mit Kupferoxyd beschickt und an beiden Enden 
zwecks Anbringen der GummischlSnctie verjUngt ist. Walirend des Durch- 
leitens von Sauerstoflf oder Lnft wird das Robr in der Mitte erhitzt (Abb, 22). 

b) Vorbereitungen ftir die Verbrennung. 
Kurz vor der AusfUtirung der eigentlichen Verbren- 
nnng^) sind folgende Vorbereitungen zn treffen: 

1. Das Knpferoxyd wird in einem eisernen Tiegel eine halbe Stnnde lang 
ausgeglnht und dadorch von angezogener Feucbtigkeit befreit"). Das noch warme 
Oxyd wird dann in den Kolben znrtiekgegeben und in diesem erkalteo gelaaaen, 
wobei das anfgesetzte Chlorkalzinmrohr daa Anziehen von Waaaer verbindert. 

2. Daa Yerbrennungsrohr wird an der Kapiilare zugescbmolzen und 
uacbeinander mit Salzsanre, Wasser, Alkobol und Atber ausgespUlt. Dann wird die 
Spitze der Kapiilare wieder abgeschnitteii nnd das Bohr mit der freien Flamme 
erhitzt. Gleichzeitig wird das Bajouett mit der Sangpumpe verbanden und der 
beiSe Kohrinhalt ansgeaaagt. Schliefilich schlieBt man die Kapiilare dnrch Ans- 
zieben derselben in der Stichflamme wieder zu und rersehlieSt das obere Ende 
des Robres mit dem zugebcirigen Chlorkalziumrohr. 

') Uber sine andere elektrische Methode znr Yerbrennung organischer Sabetaasen 
vgl. Morse u. Taylor Am. 33, 591 (1905) C. (1905)11508. Morse U.Gray C. (1906)11 159. 
O. Carrasco C. (1906)1 699 u, Planoher, C. (1907)1 299. Lena. Fr. 46 557 (1907). 

*) Xicht etwa am Tftge vorher! 

'j Kupferoxjd iat hygroskopisch. 
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3. Die beideo Analyaenapparate — Chlorkalziatnrohr nnd Kalf- 
apparat*) — werden gewogen nod ferner etwa 0,2 g Sabstanz (anf Dezimilli- 
gramm geuan) in das tarierte PlatinBohiffcheD eingewogen. 

4. Nauinehr wird das VerbreDnangsrohr gefflllt. Man UQt eine 
baDdbreite Scbicbt Kupferoxjd ans dem UbergeatUlpten KolbeD in das Rohr binein- 
gleiten, so, daS das Bajonett freibleibt, ISBt daan das Scbiffcben vorsicbtig naoh- 
gleiten und gibt znnacbst nocb etwas Kapferoxyd binzD. 

Darcb Klopfen kaon man letzteres unter das Schilfchen bringen. Der 
noeb verbleibende Rest, des Rohres wird mit Kapferoxyd aosgefullt Dann ver- 
BchlieSt man das Rohr durch die zngehijrige ChlorkalzinmrObre, klopft das- 
Kapferoxyd so znsammeD, daQ es das Rohr vollkommen ausfullt and briogt die 
in das Bajonett bioeingeglittenen Teileben wieder darcb Anfklopfen in da» 
Rohr zurUck (Abb. 23). 



^<3bbbs 



4 ^UtJ^'.!^„u.i,,t,4A.:.-...JI-U-'At.J^il..'..'^L^ 



Sollten einige KapferoxydkSrDer in das Schiffchen gelangt oder Substanz- 
teilcheD aus diesem beraasgefallen sein, ist dies nicbt tod BedentuDg. 

6. Die ZusammeDStellang der Apparate geschieht in der ans der 
Abbildang 24 ersicbtlichen Weise. Man befestigt znnacbst das g^ebogene Cblorkal- 
ziamrobr mitHilfeeines Verbrennnngspfropfens (s. S. 21) am Bajonettrobre, scbliefit 
mit Hilfe eines StUekchens Schlanch (s. S. 21) den Kaliapparat an and fUgt aa 
diesen das gerade Ghlorkalziomrohr zum Schntz gegen Fenchtigkeit, DeD 
SchlnS bildet ein karzer Seblancb^, an dessen Ende ein GlasrJibrchen steckt. 



Man achte also besonders daranf, da6 der Ptropfen sebr fest in das 
Bajonettrohr eingepreBt ist tind daB die beiden Analysenapparate Glas an Glas 
miteinauder verbunden sind. Dnrcb HineiiibaaeheQ in den Soblancb wird das 
Verbinden der Apparate mit demselben erleichtert. Um zn verbindem, daB der 
Kantschnkpfropfen nnd anch das Chlorkalziamrohr zu stark erwiirmt werden, 

') Sie werden im Wagezimnier aafbewahrt und vor jedeBinaligem Wttgen mit einein 
aaubereu, uicht fasemden Tuch abgewisclit. 

*i Niclit der Verbrennungeschlauch (S. 21!) 
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schiebt man liber das Bajonettrohr eine ansgeschnittene Asbestplatte bis dicht an 
den Ofen und laBt das Bohrende mit dem Pfropfen liber den Ofen hinausragen. 
6. Die Probe auf Dichtigkeit wird folgendermafien ausgefUhrt: 
Man saugt am Ende des Apparates, d. h. am GlasrOhrchen, eine reiehliche Menge 
Luft mit dem Munde ans, prefit den Gnmmischlanch bei dem AofhQren des 
Sangens mit zwei Fingern fest zusammen and lafit durch ganz vorsichtiges 
Offnen der letzteren langsam Luft eintreten. Die in den Absorptionskugeln des 
Kaliapparates befindliche Kalilauge steigt darch den Luftdruck grdfitenteils in die 
Yordere Kngel hinein. Man beobachtet nun, ob innerhalb einiger Minuten die 
Kalilauge nicht wieder znrUcksteigt (ob z. B. eine Laftblase in einem der Ver- 
bindungsrOhrcben ihre Lage nicht ^ndert). In diesem Falle ist der Apparat dieht. 

c) Die Verbrennung im Bajonettrohr. 

1. Verbrennung von Stoffen, die nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthalten. 

Man zttndet zunachst an den beiden Enden des Rohres kleine Flammen an 
und vergrdBert sie nach einiger Zeit derartig, daB das Kupferoxyd in schwacbes 
Gltlhen gerat. Die Flammen unter dem Bajonett bleiben andauernd ganz klein und 
haben nur den Zweck, die Kondensation yon Wasserdampf in demselben zu verhUten. 

Man geht dann mit dem AnzUnden der Flammen allmahlich bis an die 
Substanz heran, schlieBt auch die Kacheln Uber den erhitzten Seiten des Rohres 
und wartet, bis das Kupferoxyd zu beiden Seiten des Schiffchens dunkle Rotglut 
zeigt. Die Substanz im SchifFchen erhitzt sich dann allmahlich von selbst bis 
zur beginnenden Zersetzung. Spater kann diese durch Anztlnden von kleinen 
Flammen befOrdert werden. Die Regulierung der Verbrennung hat derart zu 
erfolgen, daB die den Kaliapparat passierenden Gasblasen in zahlbarem Tempo 
einander folgen. Auch Uberzeuge man sich zuweilen, ob das Ende des Bajonett- 
rohres am Kautschukpfropfen nicht so heiB ist, daB dieser anbrennt. LaBt die 
Gasentwicklung nach, so zttndet man nacheinander alle Flammen an und deckt 
alle Kacheln zu — vermeide jedoch das Erhitzen des Rohres oder einzelner 
Stellen desselben ttber die dunkle Rotglut^). Die Flammen unter dem Bajonett 
konnen nunmehr ausgedreht werden. Man laBt durch Wegnahme der Kacheln 
das Bajonett erkalten und vertreibt in der Kapillare etwa kondensiertes Wasser 
durch Erwarmen mit einem brennenden Zttndholz. 

Unterdessen befestigt man den Verbrennungsschlauch (S. 21) an den 
Sauerstofftrockenapparaten und laBt einen langsamen Sauerstoffstrom hindurch- 
gehen, bis die Luft im Schlauch verdrangt ist. 

Sobald nun die Blasenentwicklung im Kaliapparat ganz aufhQrt, schiebt 
man das freie Ende des Verbrennungsschlauches ttber das Bajonett'^), so daB 
er fest anliegt, und bricht die Kapillare im Schlauch ab. Durch diese Arbeits- 
weise v^ird ein Entweichen von Gasen aus dem Verbrennungsrohr verhindert. 

Man leitet nunmehr einen Sauerstoffstrom in zahlbarem Tempo ein und 
bev^rirkt dadurch die v5llige Verbrennung der verkohlten Substanz. Da der 
Sauerstoff zur Oxydation der Kohle v5llig verbraucht wird, hOrt das Durch- 
streichen von Gasblasen im Kaliapparat eine Zeitlang auf. 



^) Die Flammen sollen die eiserne Rinne nur bertthren — keineswegs iiber dem Rohre 
zasammenschlagen ! 

*) Znm Schatze gegen das Verbrennen der Hand am helBen Ofen wird dieser nnterhalb 
des fiajonetts mit Asbestplatten belegt. 
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Die Yerbrennang ist als beendet anzaseben, wenn reiner Sauerstoff den 
Kaliapparat verlafit, was man daran erkennt, dafi ein in das GlasrOhrchen (am 
Ende) gesteckter glimmeDder Holzspan aafflammt. 

Diese fieaktioD soli etwa zwei StandeD naob dem AnzUnden der ersten 
Flammen eintreteD. 

Zaweilen sammelt sich im Kohre an dem Kaatschakstopfen Wasser an. 
Dieses kann dann dnrch Anfschieben der heiSen Asbestplatte vertrieben werden. 
MaD stellt nanmehr die Saaerstoffzufuhr ab and schaltet statt dessen den 
Luftstrom ein. Die Absorptionsapparate wUrden namlich ein anderes Gewicht 
zeigen, falls sie mit dem spezifisch schwereren Sauerstoff geftillt waren. Samt- 
liche Flammen k5nnen jetzt aasgedreht werden. 

Nach einer Viertelstunde ist der Sauerstoff dureh Luft verdrangt, was 
man an dem Ansl5schen eines glimmenden Spanes im Glasrohrchen erkennt. 

Die Apparate werden dann auseinander genommen (wobei man beachte, 
dafi das im Ghlorkalziamrohr angesammelte Wasser nicht aasfliefit), mit den 
Kappen verschlosseu und im Wagezimmer erkalten gelassen, 

Nach einer halben Stunde werden sie (ohne die VerschlUsse) gewogen. 
Die Gewichtszanahme des Kaliapparats entspricht dem gefundenen Kohlendioxyd, 
diejenige des Chlorkalziumrohres dem gefandenen Wasser. 

Berechnung : 

o/„C = gef.CO,.A.g^ log d.Faktors^ = 43573 
»/o H = gef. H3O . i . 3^-1^ log d. Faktors i = 04 960. 



2 



Beispiel: 
Schiffchen und Subst. 3.3321 
„ leer 3.1276 



0.2045 Subst. 

Kaliapparat nachher 65.6364 Chlorkalziumrohr nachher 40.2976 

„ vorher 65.3213 „ vorher 40.1765 



0.3151 CO2 0.1211 HgO 

Gef. % C 42.03 Ber. f. C,^K,2^n 7o C 42.11 

7oH 6.64 XH 6.43 

Ein Plus von 0,2 ^^/^ beim Wasserstoff ist normal: Eine blinde Ver- 
brennung (ohne Substanz) ergibt stets eine Zunahme des Chlorkalziumrohres, 
welche einem Gehalt von etwa 0,2 7o Wasserstoff entspricht^). 

Nach dem Wagen des Chlorkalziumrohres wird das in der Kugel des- 
selben angesammelte Wasser auf seine Reaktion mit Lackmuspapier geprllft. 
(Reagiert es sauer, so ist die Analyse nicht einwandsfrei.) Man entfernt dann 
dieses Wasser durch Ausschleudem aus dem Rohre und wischt das Innere des 
Rohrchens mit gedrehtem FlieBpapier aus. Die Dauer der Brauchbarkeit des 
Chlorkalziumrohres wird dadurch fast unbegrenzt. 

Das Kupferoxyd wird aus dem erkalteten Rohre in die zugehQrige Flasche 
geschtlttet und ist zur folgenden Analyse ohne weiteres brauchbar. (Nur Aus- 

>) tJber die genaue Bestimmnng des Wasserstoff a allein in einer grofieren Substanz- 
menge (0,8 g) s. B. 14, (1881) 1465; 27, 428 (1894). Ober die genaue Bestimmung von 
Kohlenstoff in kleinsten Mengen s. Mc Farlane und Gregory C. 1906 n 1854. 
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gltthen im Tiegel.) Schiffchen and Rohr werden mit Salzsaure und Wasser ge- 
xeinigt. An letzterem ist eine neue Kapillare anszaziehen. Gummistopfen und 
Schlauch mlissen vor Feuohtigkeit geschtttzt aufbewahrt werden (s. S. 21). 



2. Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen ^). 

Enthalt die zu verbrennende Snbstanz Stickstoff, so wird dieser beim 
Verbrennen teilweise in StickstoflFoxyde tibergefiihrt. Da solche im Kaliapparate 
absorbiert und spater als Koblendioxyd gewogen wiirden, reduziert man sie 
Tor Austritt aus dem Verbrennungsrohre mit Hilfe von zwei Kupferspiralen zu 
(indiflferentem!) Stickstoff. 

Die Kupferspiralen bestehen aus aufgerolltem Kupferdrahtnetz und sind 
mit einer Ose versehen. Sie sind etwa 10 cm lang und von etwas kleinerem 
Durcbmesser als die lichte Weite des Verbrennungsrohres. Dieselben mttssen 
zur Analyse wie folgt vorbereitet werden: Man gibt in ein kurzes, an einer Seite 
zuges&hmolzenes Stttck Verbrennungsrohr (15 cm lang) einige Tropfen Methyl- 
alkohol und stellt es in das Reagensglasgestell. Dann glUht man die Spiralen 
im Geblase aus, wobei man durch Hin- und Herschieben derselben ein Schmelzen 
des Kupfers vermeiden muB. Die rotgltthenden Spiralen werden dann in das 
Olasrohr gesteokt. Der siedende Methylalkohol reduziert die Spiralen zu reinem 
Kupfer. Es entweicht Formaldehyd, der mit den ttbersehllssigen Methylalkohol- 
dampfen an der RohrQffnung angeziindet wird. 

Man verschlieBt nach ErlOschen der Flamme das Rohr mit einem Stanniol- 
korken und laBt erkalten. 

Die blanken Spiralen werden dann in einem sauberen Trockenschrank 
€ine halbe Stunde bei 120® voUkommen getrocknet, unbeschadet davon, dafi sie 
Merbei wieder zam Teil beschlagen. Um diese teilweise Oxydation zu ver- 
meiden, kann man die Spiralen auch in einem einerseits geschlossenen Glasrohr 
liber freier Flamme erhitzen, indem man gleichzeitig das Rohr evakuiert. Anhaftende 
Feuchtigkeit und okkludierte Gase werden dadurch am schnellsten vertrieben ^). 

Man benOtigt zwei solcher Spiralen. Beim FUllen des Bajonett- 
rohres gibt man zum SchluB nur so viel Kupferoxyd zu, dafi eine Schicht von 
20 cm bis zum Kautschukpfropfen fiir die beiden Spiralen frei bleibt. 

Die Verbrennung selbst verlauft wie bei einer stickstoffireien Substanz. 
Die Spiralen werden zur mafiigen Rotglut erhitzt. Ein zu schnelles Tempo der 
Analyse ist zu vermeiden. 

Gegen Ende der Verbrennung werden die Spiralen durch den Ireien 
Sauerstoff mit einer schwarzen Oxydschicht tlberzogen. Der Nachweis von Sauer- 
stoff durch den glimmenden Span lafit dann nicht mehr lange auf sich warten. 

3. Verbrennung halogenhaltiger Substanzen. 

Beim Verbrennen einer halogenhaltigen Substanz be- 
nutzt man statt der beiden Kupferspiralen eine Silber- 
spirale. Diese besteht aus aufgerolltem blankem Silberblech und hat den 
Zweck, das freigemachte Halogen zu binden. 

Vgl. hierzu J. Muller Bl. [3] 33, 951 (1905). 

*) Nach K. Heydenreich (Fr. 45 741 [19061) ^st es empfehlenswerter, die Spiralen 
\m Wasserstoffstrome zu reduzieren. 
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Man trocknet sie vor der Analyse eine halbe Stunde bei 120^ 

Die Spirale ist wahrend der Verbrennung nur so weit zu erhitzen, daB sich 
in ihr kein Wasser ansamraelt (Bei zu groBer Hitze schmilzt die Spirale!) 

Sehr oft gebrauchte Silberspiralen werden durch Eriiitzen im Wasserstoff- 
strom reduziert. Man muB eine so behandelte Spirale dann mehrmals durch eine 
nichtleuchtende Flamme ziehen, um den okkludierten Wasserstoflf zu verbrennen. 

Halogenhaltige Substanzen mllssen sehr langsam verbrannt werden; bei 
sehr stark (70 — 80%) bromhaltigen Substanzen ist ein Plus an Kohlenstoft 
von 0,5— 1,0*^/q kaum zu venneiden. Man verbrennt in diesem Falle besser 
mit Bleichromat^). 

Es sei Ubrigens bemerkt, daB auch die Kupferspiralen Halogen binden 
und an Stelle der Silberspiralen verwendet werden k5nnen.^) 

Da das Halogen zum Teil in dem zur Analyse verwendeten Kupferoxyd 
bleibt, bewahrt man dieses getrennt auf und benutzt es nur fttr halogenhaltige 
Substanzen — oder legt stets eine Spirale vor. 



4. Verbrennung schwefelhaltiger oder alkalihaltiger Substanzen. 

Schwefelhaltige Substanzen kann man nicht mit reinem Kupferoxyd ver- 
brennen, da der Schwefel zu Schwefelsaure oxydiert wird und Kupfersulfat 
bildet. Dieses aber ist nicht glUhbestandig und es liegt deshalb die Gefahr 
nahe, daB unter Umstanden Dampfe von Schwefeldioxyd ira Ealiapparat absorbiert 
werden kOnnten, wodurch sich ein zu hoher Kohlenstoflfgehalt ergabe. 

Man umgibt in diesem Falle die Substanz mit Bleichromat^). Dieses 
bildet mit der Schwefelsaure glUhbestandiges Bleisulfat und macht dadurch den 
Schwefel unschadlich. 

Alkalihaltige Substanzen hinterlassen beim Verbrennen das Alkali 
als Karbonat, da dieses glUhbestandig ist. Um diese gebundene Kohleusaure 
freizumachen, bedient man sich wieder des Bleichromats, welches sich mit dem 
Alkalikarbonat zu Bleikarbonat bzw. Bleioxyd und Kohlendioxyd umsetzt. 

Das Bleichromat wird in Pulverform verwendet. Es wird 
zur Analyse vorbereitet durch nicht zu starkes Erhitzen im SauerstoflFstrom (in 
einem Bajonettrohr). Keinesfalls darf es zum Gltihen erhitzt werden, da es 
sonst zusammenbackt und am Glase anschmilzt. 

Das Bleichromat wird in einem KQlbchen mit aufgesetztem Chlor- 
kalziumrohr aufbewahrt. Es ist sehr hygroskopisch und muB daher kurz vor 
der Analyse in einem Tiegel eine halbe Stunde erwarmt werden. Man laBt 
den Tiegel mit Inhalt dann im Exsikkator erkalten und ftlllt schnell in das 
KOlbchen um. 

Die Fttllung des Bajonettrohres geschieht in diesem 
Falle in etwas anderer Weise: Man wagt die Substanz nicht im 
Platinschiflfchen ab, sondem in einem geraumigen, tarierten Wageglaschen*). 



*) tjber die Verbrennung halogenhaltiger Substanzen s. Ch. Robinson Am. 35, 531 
C. 1906 II 357. 

^) Eine Silberspirale hat den Vorteil, dafi sie keiner jedesmaligen Reduktion bedarf. 
Epstein und Doht empfehlen deshalb, auch bei stickstoffhaltiger Substanz eine solche zu 
verwenden (Fr. 46, 771 |1907]). 

') Warren empfiehlt (Chem. N. 71, 143) als energischer wirkend den Bleichromatasbest. 

*) GrobkCrnige oder groBkristallisierte Substanz ist vorher im AchatmOrser zu pul- 
verisieren. 
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Das Bajonettrohr wird zunachst wieder mit einer handbreiten Schicht 
Kupferoxyd beschickt UDd dann in ein Stativ senkrecbt eingeklemmt. Man 
setzt nun einen sauber ausgewischten Trichter ans Kupfer (Abb. 25) auf and 
gibt dnrch diesen etwas Bleichromat in das Rohr (3 cm Schicht). 

Dann gibt man zu der Sabstanz im Wageglaschen so viel Bleichromat, 
daQ man den Inhalt nach dem Aafsetzen des GlasstOpsels gut durchschtltteln 
kann. Die Mischung wird ebenfalls dnrch den Trichter in das Rohr 
gebracht und dann das Wageglaschen drei- bis viermal mit wenig 
reinem Bleichromat ausgesptllt. Am Trichter oder am Rohr an- 
haftende Substanzteilchen werden durch Klopfen und Nachschlitten 
von Bleichromat heruntergebracht. ^^^ ^^ 

Es gelingt auf diese Weise, die Substanz quantitativ in das xapfertrichter 
Rohr einzafttUen. "^i^Z^" 

Der im Rohr noch verbleibende Raum wird mit drahtfOrmigem 
Kupferoxyd angeftlllt. Bei stickstoflfhaltigen Substanzen werden noch die beiden 
Kupferspiralen, bei stark halogenhaltigen Substanzen die Silberspirale eingelegt. 
Durch Klopfen des Rohres am Bleichromat sorgt man nun dafflr, dafi dieses das 
Rohr nicht ganz ausfUllt, sondem dafi eine Rinne freibleibt. Bei Substanzen, 
welche sich beim Verkohlen aufblahen (Vorversuch auf dem Platinblech!) muB 
diese Rinne recht groB sein, da sonst Verstopfung eintritt. 

Das Erhitzen des Rohres zwecks Verbrennung der Substanz geschieht in 
gleichef Weise wie bei Verwendung eines Platinschiffchens, doch darf die Blei- 
chromatschicht nur mit ganz kleinen Flammen erhitzt werden. Die Zersetzung 
der Substanz verlauft im allgemeinen beim Mischen derselben mit 
Bleichromat gleichmaBiger als im Schiffcheu. 

D&s Bleisulfat ist Ubrigens nicht absolut gltlhbestandig, und bei sehr 
schwefelreichen Substanzen findet man leicht einen zu hohen Wert fttr Wasser- 
fitoflf und Kohlenstoflf infolge Absorption von Schwefeldi- und -trioxyd in dem 
Chlorkalziumrohr und Kaliapparat. Man beachte daher die \orsichtsma6regel, 
am oflfenen Ende des Verbrennungsrohres eine Schicht Kupferoxyd oder eine 
Spirale nur ganz schwach zu erwarmen. 

Zum SchluB wird der Rohrlnhalt wieder im SauerstoflFstrom erhitzt und 
im Luftstrom erkalten gelassen. 

Zusammengebackene Stttckchen des Bleichromats werden in einem 
sauberen MOrser zerrieben und von dem Kupferoxyd durch Absieben (in einem nur 
zu diesem Zweck benutzten Siebe) getrennt. Wenn das Bleichromat nicht zu stark 
erhitzt war, kann es mehrmals benutzt werden; harte, r5tliche Sttlcke verwerfe man. 

Die Anwendung des Bleichromats empfiehlt sich bei 
alien Substanzen, welche sehr schwer verbreunen, z. B. beim 
Verbrennen im Platinschiffchen einen zu geringen Gehalt an Kohlenstoflf ergeben 
haben. Die Wirkung des Bleichromats laBt sich noch ver- 
fltarken durch Zusatz von Kaliumbichromat^) (ein Teil auf 
:zehn Teile Bleichromat). Man schmilzt einige Gramm Kaliumbichromat in 
einem Porzellantiegel bis zum SchmelzfluB, laBt erkalten und pulverisiert die 
Masse im Verbrennungsm5rser. Die hierbei angezogene Feuchtigkeit wird durch 
Erwarmen im Trockenschrank auf 150® vertrieben. Es wird nur derjenige 
Anteil des Bleichromats, der mit der Substanz in Berlihrung kommt, mit Kalium- 
bichromat vermischt dadurch, daB die im Wageglaschen abgewogene Substanz 

') Meyer A. 95, 201.(1855). 
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zanachst, wie besehrieben, mit Bleichromat und mit etwa ^lo dieser Menge 
Kaliumbichromat tiberschichtet und gut durchgeschUttelt wird. 

Die Methode liefert stets gute Kohlenstoflfzahlen, hat aber den Nachteil^ 
dafi das Verbrennungsrohr nach dem Erkalten meist zerspringt. 

5. Verbrennung von Fliissigkeiten. 

Schwerflttssige Ole kOnnen wie feste Substanzen behandelt und 
im Platinschiflfchen verbrannt werden. 1st die Verwendung von Bleichromat 
erforderlich, nimmt man besser ein Sehiflfchen aus Porzelian, da erhitztes Blei- 
chromat das Platin angreift. 

Leichtflttssige Substanzen, zumal solche, die sich beim Abwagen 
verflttchtigen wlirden, werden in ein kleines GlaskUgelchen eingeschmolzen. 

Dieses Glaskugelchen wird so hergestellt, daB man ein dtinnes Glasrohr im Geblase 
zu einem feinen Bohrchen auszieht, dann dicht daneben nochmals auszieht nnd die eine 
Eapillare dnrchschneidet. Man erhalt dann folgende Form: , 




Abbildnng 26. HersteJlnng des G-lasktlgelchens. 

Nun wird die andere Kapillare an der Verengung abge- 
schmolzen nnd der bleibende Teil zu einer Kugel aufgeblasen 
(Abb. 26 und 27). 

Die Eugel muB in das Bajonettrohr hineinpassen. 

Das Einfttllen der Flttssigkeit ge- 
schieht folgendermafien: Die Kugel wird zu- Abbudung 27. Fertiges Ktigeichen. 
nachst gewogen, dann tlber einer Flamme schwach er- 

waftnt und nun mit der Spitze in die Analysensubstanz getaucht. Beim Ab- 
klihlen steigt die Flttssigkeit in die Kugel hinein. Betragt der Inhalt weniger 
als 0,15 g, wird nocbmals erwarmt und eingetaucht. Die Kapillare wird auBen 
abgew.ischt und auch im Innern durch Erwarmen von anhaftender Substanz befreit. 
Dann wird zugeschmolzen und gewogen. 

Zum Ftillen des Bajonettrohres verwendet man neben dem 
drahtformigen Kupferoxyd auch pulveriges, das man in der gleichen Weise vor- 
bereitet wie ersteres. Nachdem man wieder das Rohr mit einer handbreiten 
Sehicht Kupferoxyd beschickt hat, klemmt man es vertikal ein und gibt 
eine Sehicht (von 3 — 4 cm) pulveriges Kupferoxyd durch den Kupfertriohter 
hinein. Dann laBt man die Kugel mit der Kapillare nach unten eingleiten 
und wirft ein kleines Sttickchen Glasstab nach. Dieses zertrttmmert die KugeL 
Die Flttssigkeit saugt sich in das pulverige Kupferoxyd ein. Dann gibt man 
schnell noch einiges Kupferoxydpulver nach und fttllt wieder den Rest de& 
Rohres mit drahtfOrmigem Kupferoxyd. Man vergesse nicht, das gefttllte Rohr 
gut zu klopfen, damit einerseits das grobe Kupferoxyd das Rohr gut ausfttllt 
und andererseits bei dem feinen Kupferoxyd eine Rinne entsteht. 

Bei stickstoflfhaltigen Substanzen sind wieder zwei Kupferspiralen, bei 
halogenhaltigen Substanzen eine Silberspirale vorzulegen. 

Bei sehr leicht flttchtigen Substanzen schlieBe man dann schnell die 
Apparate an und beginne sofort mit dem Erhitzen des Rohres, ehe sich die 
Substanzdampfe im Rohr verteilt haben, stelle auch zu beiden Seiten der Substanz 
quer ttber das Rohr je eine ausgeschnittene halbe Asbestplatte, bedecke eventuell 
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die Sobstanzstelle mit einem Eisbeutel, nm die Sabstanz vor vorzeitiger Er- 
warmuflg za schlltzen. 

Nach Beendigung der Analyse und Erkalten des Rohres wird das pulverige 
Kupferoxyd im M^rser zerrieben und abgesiebt. 

Hat man explosive Substanzen zu verbrennen, so wagt man sie in einem 
besonders grofien Wageglas ab, welches das Mischen rait einer reichlichen 
Menge pulverigen Kupferoxyds erlaubt. Die Substanzteilchen werden dadnroh 
auf eine so grofie Flacbe verteilt, dafi ihre Explosion unschadlich ist. 

d)^Verbrennung im offenen Rohr. 

Bei der Verbrennung im beiderseits oflfenen Rohr wird das Bajonett dnreh 
einen Kautschukpfropfen mit Hahnrohr ersetzt. Das Verbrennungsrohr soil 10 cm 
langer als der Ofen sein, also zu beiden Seiten desselben etwa 5 cm heraus- 
ragen. Die En den des Rohres werden rund gesehmolzen. 

Das Kupferoxyd braucht nicht vorher im Tiegel ausgeglttht zu werden^ 
da dies im Rohr selbst geschieht. 

Erforderlich sind neben den schon auf S. 18 ff. beschriebenen Gegen- 
standen noch zwei kurze Kupferspiralen von 2 cm Lange, die genau in das 
Rohr passen und sich in diesem etwas festklemmen; dann noch eine etwas 
dUnnere Kupferspirale von 12—15 cm Lange, die mit einer Ose versehen ist 
Samtliche Spiralen brauchen nicht reduziert zu werden. Ferner ist noch ein 
Glasrohr mit Hahn erforderlich, das in einem zweiten Kautschukpfropfen steckt. 
Die Fttllung des Rohres geschieht in der aus der Abbildung 28 ersichtlicheu Weise. 

Eine Schicht von 45 cm drahtfOrmigen Kupferoxyds wird zwischen den 




W^zmMcmm^M^^^EIJ^''M^^ ,. 



AbbUdoDg 28. Verbrennung im offenen Bohr. 

beiden kleinen Kupferspiralen festgeklemmt, dafi sie 5 cm vom Ende des 
Rohres absteht. 

In den tibrigbleibenden Raum steckt man die Kupferspirale. 

Man gltiht nun unter Einleiten von Sauerstoflf (in das Gla8hahnr(5hrchen) 
das Rohr auf dem Verbrennungsofen aus, indem man das hintere Ende des 
Rohres zum Entweichen der Wasserdampfe oflFen lafit. Spater verschliefit man 
es mit einem geraden Chlorkalziumrohr. Wenn diesem reiner Sauerstoflf ent- 
strOmt, dreht man die Flamme unter der vorderen Halfte des Rohres aus und 
lafit diese erkalten. 

Unterdessen wagt man die Apparate sowie die Substanz im Platin- 
schiflFchen ab. Die Kupferspirale wird dann flir kurze Zeit aus dem Ver- 
brennungsrohre herausgezogen, um das Platinschiflfchen einschieben zu kOnneUy 
und dann wieder hineingesetzt. 

Nunmehr werden die Analysenapparate, wie auf S. 24 beschrieben, an- 
geftigt. Eine Prlifung auf Dichtigkeit ist bei der Verbrennung im offenen Rohr 
nicht mit Sicherheit mOglich. 

Zu beiden Seiten des Rohres werden Asbestplatten zum Schutze der 
Kautschukpfropfen auf das Rohr geschoben. 

Die Verbrennung selbst verlanft wie diejenige im Bajonettrohre: Man 
geht mit dem Erhitzen von beiden Seiten langsam an die Substanz heran. Wenn 
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diese verkohlt ist, erhitzt man starker, zttndet schlieUlich alle Flammen an und 

deckt alle Kachein zu. Man kann die Verbrennung entweder im andaaernden 

langsamen SaaerstoflPstrom vor sich gehen lassen oder erst nach dem Verkohlen 

der Snbstanz (bei geschlossenem Hahn) den Sauerstoflf einleiten. Der Einleitungs- 

solilauch ist mit einem Schranbenqaetschliahn versehen. Ist am Ende der 

Apparatar reiner Sauerstoflf durch einen glimmenden Holzspan nachweisbar, er- 

setzt man den SaaerstoflT doroh einen Loftstrom and l()scht alle Flammen aus. 

Naoh dem vOlligen Verdrangen des Sauerstoflfes nimmt man die Apparate behafs 

W&gnng anseinander. — Das geftlUte Rohr kann nach Heransnahme des Platin- 

sohiffohens wieder ohne weitere Vorbereitong zur folgenden Analyse be- 

nutzt werden. 

Bei stiokstoffhaltigen Sabstanzen wird die Schicht des 
Kupferoxydes soweit verkttrzt, daU noch eine ausgegltthte und getrocknete 
Kupferspirale Platz hat. Dieselbe wird erst nach dem Ausgliihen — also kurz 
vor dem Aussohalten der Analysenapparate — eingeschoben. Auch mufi zunachst 
der Sauerstoflf im Rohr durch einen Luftstrom verdrangt werden. Die Ver- 
brennung selbst kann nur bei geschlossenem Glashahn vor sich gehen. 

Sohwerverbrennliche Substanzen kOnnen im Schiflfchen mit 

gepulvertem Kupferoxyd bedeckt, bzw. mittels eines Platindrahtes vermischt werden. 

Bei sohwefelhaltigen Substanze.n ersetzt man das drahtfQrmige 

Kupferoxyd durch kOrniges Bleichromat und vermischt auch die Substanz in 

einem geriiumigen Kupferschiflfchen mit pulverigem Bleichromat. 

Bei halogenhaltigen Verbindungen wird wieder eine Silber- 
spirale eingelegt. 

Flttssigkeiten werden in Kttgelchen (s, S. 30) abgewogen. Das geOflfnete 
KUgelohen vvrird mit der abgebrochenen Kapillare in ein Schiflfchen gelegt, so 
dttfl der Rest der Kapillare auf dem Rande des Schiflfchens aufliegt, und dieses 
wie Ublioh in das Rohr eingeschoben. Die Verbrennung mufi dann aufierst 
langsam und vorsiohtig geschehen. 

• *. ^^^ Flttssigkeit so Iltlchtig, dafi sie auch diese vorsichtige 
Arbeitsweise nioht vertriigt, so wiigt man sie in einem kleinen Blasenzahler ab und 
Honaltet diesen vor das Verbrennungsrohr. Der Dampf der Substanz wird dann 
uren einen Luft- oder Sauerstoflfstrom in das Verbrennungsrohr geschickt. 

Uber einige Modif ikationen der Verbrennung, welche hauptsachlich 

m 9\^ -A^bkUrzung der Verbrennungsdauer gerichtet sind, vgl. Dudley^), 

HIrtu ) Thibault und Vournasos«), Collie*), PregP), Breteau und 

'^^^''««^"), Marek'), Hermann^). 

ent i iri Verfahren zur selbsttatigen Regulierung der Kohlensaure- 

'ung bei Elementaranalysen hat Deiglmayer®) beschrieben. 
jj I - "^ Methode der Verbrennung nach Dennstedt wird von Herrn 
^ n n N t e d t in einem besonderen Abschnitte beschrieben (S. 70). 

. Si ]u\ ^^^ (1889). 

' "*• W H, 15. 0, (1907) II. 1653. 
> ^ ; Ki^KH\^ a, a73. 
.^ J^y* 44, UHU (UH)5). 45. 236 (1906). 

«^' ^- iJti, :^^\ liiOi*. B, 35, 1978 (1902). j 
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2. Bestimmung des Kohlenstoffs anf nassem Weg:e. 

Die Oxydation organischer Sabstanzen auf nassem Wege zur Be- 
stimmoDg des Kohlenstoflfes hat nnr Interesse flir explosive, stark schwefel- oder 
arsen- and phosphorhaltige Verbindangen, indessen ist keins der diesbezUglichen 
bekannten Verfahren^) von allgemeiner Brauchbarkeit. Auf die gleichzeitige 
Bestimmung von Wasserstoflf muB naturgemaB verzichtet werden. 

Messinger^) erwarmt die abgewogene Substanz mit einem Gemisch 
Yon Ghromsaare and konzentrierter Schwefels^are nnd leitet das entstandene 
Kohlendioxyd in einen gewogenen Kaliapparat. 

Da hierbei jedoch manche Sabstanzen ihren Kohlenstoff, zam Tell als 
Kohlenoxyd oder Kohieny^asserstoflf abgeben, schaltete Messinger spSter ein 
karzes Verbrennangsrohr ein^ das mit Kapferoxyd and Bleichromat beschickt 
and aaf einem Finkenerbrenner erhitzt wird*). Die Methode gewinnt zwar 
dadarch an Zuverlassigkeit, bUSt aber an Einfaehheit der Aasftlhrang ein. Statt 
der freien Ghromsaare ist es emplehlenswerter, Kaliambichromat zar Schwelel- 
saare zazasetzen. Letztere mafi ttbrigens nach 'Thiele and Marais^) 
zanachst einer Reinigong von Kohlenstoffgehalt nnterworfen werden. 

Eflster and Stallberg haben spater^) die Apparatar von Messinger 
vereinfaoht. Die Verbrennang daaert nicht langer als 20-— 30 Minaten. Die 
Verfasser empfehlen die Methode als bequem and selbst bei den schwerst ver- 
brennbaren E($rpem braaohbar. 

Aaf anderer Grandlage beruht die Methode von v. K o n e k ®). Die Sub- 
stanz wird hier mittels Natriumsuperoxyd im Tiegel verbrannt '). Das Natrium- 
superoxyd mufi im Uberschufi vorhanden und mit der Substanz innigst vermischt 
sein. Bei Verbindungen mit 60 % Eohlenstoff wendet man 0,5 g Substanz und 
12 g des Natriumsuperoxyd an, bei solchen ttber 60^0 i^^r 0,25 g Substanz und 
12 g des Superoxydes. Der verbrannte Eohlenstoff ist dann als Natriumkarbonat 
in der Masse gebunden. Das Superoxyd ist vorher auf seinen Gehalt an Eohlen- 
stoff zu analysieren. 

Die Masse wird nach der Verpuffung in ausgekochtem Wasser gelOst 
and mit llberschilssiger BariumchloridlQsung von bekanntem Gehalt aosgefallt. 
Im Filtrat und Waschwasser bestimmt man den unverbrauchten Rest von Barium 
als Sulfat. 

3. Methoden zur Bestimmung des StickstoflTes. 

Man bestimmt den Siickstoff quantitativ in organischen Sabstanzen ent- 
weder volumetrisch als Element (Methode von Dumas) oder durch OberfUhrung 
in Ammoniak {Methode von Kj eld ah I und von Will-Varrentrapp) 

Die erste Methode kann in jedem Falle ausgeftihrt werden, wahrend die 
letzteren bei gewissen stickstoffhaltigen Verbindungen versagen. Jene wird 
deswegen meist zur Ermittelung des Stickstoffgehaltes organischer Substanzen bei 
wissenschaftlichen Untersuchungen bevorzugt. 

^) Brunner Pogg. 95, 379, (1855), Ladenburg A. 135, 1 (1865), Wanklyn und 
Cooper, Chem. N. 38, 133 (1878). 

*) B. 21, 2910 (1888) B. 23, 2756 (1890). s. ferner Cross und Sevan See. 53, 889 (1888). 

') Nahere Angaben liber dieses Bohr siehe Frits ch A. 294, 83 (1896). 

*) A. 273, 151 (1893). 

">) A. 278, 214 (1893). 

«) Z. Aug. 17, 888 (1904). 

^) Naheres siehe S. 50. 

Simonis a. Deanstedt, Anleitang. o 
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a) Bestimmung des Stickstoffes nach Dumas. 

Die Metfaode beraht anf der yollstandigen Yerbrennuug der Sabstanz 
mit Kupferoxyd in einem Verbrennungsrohre, wobei wiederum — wie bei der 
Kohlen- nnd Wasserstoffbestimmung — die mit dem Stickstoff entweiehenden 
Stickoxjde mit Hilfe glUhender Knpferspiralen za Stickstoff redoziert werden* 
Dieser wird in einer gradnierten ROhre Uber Kalilaage anfgefangen and ge- 
messen. Urn die Lnft aus dem Yerbrennnngsrohr voUkommen zu verdrangen^ 
mnfi die Yerbrennong in einer Kohlendioxydatmosphiire ausgeftthrt werden. 

Zn einer Stickstoff bestimmung sind erf orderlich: 

1. Ein Yerbrennnngsrohr aus Kaliglas von der Lange des 
Ofens — ohne Bajonett — an einer Seite zugeschmolzen, an der andem Seite 
rund geschmolzen. 

2. Ein Trichter aus blankem Knpfer, der in das Rohr pafit 
(s. S. 29). Er wird zum Gebranch mit einem sanberen Tuch aasgewischt, (nicht 
ausgeglllht!). 

3. Etwa 500 g drahtfOrmiges Knpferoxyd, das in einem Kolben mit 
verengtem Halse aufbewahrt wird (s. S. 18). Derselbe wird durch einen Kant- 

schnkpfropfen oder einen mit Stanniol nmwickelten Korken 
(ohne Chlorkalzinmrohr) verschlossen ^). 

4. Zwei Knpferspiralen von je 10 cm LMnge. 
Dieselben werden wie anf S. 27 angegeben reduziert^ 

Abbiidung 20. Abieitangsrohr. brauchen aber nicht besonders getrocknet zuwerden % 

5. Ein stnmpf winklig gebogenes Glasrohr 
yon etwa 20 cm Lange, das an einem Ende in einem Gummistopf en steckt, der 
anf das Yerbrennnngsrohr pafit, am andem mehrfach ansgebancht ist (Abb. 29).. 

6. Ein geranmiges Wageglaschen. 

Die weiteren notwendigen Materialien k5nnen als im 
Laboratorinm vorhanden angenommen werden. 

Die beiden Kupferoxyde werden zwecks grttndlicher Oxydation nnd 
Befreinng yon Stickstoff in einem eisernen Tiegel eine Zeitlang ansgegluht nnd 
nach dem Erkalten wieder in die zugehSrigen Flaschen gefttUt. (Das Ausgltthen 
knrz yor der Yerbrennnng ist dann nicht mehr erforderlich.) 

Das Yerbrennnngsrohr wird mit Wasser ansgespUlt nnd die Hanptmenge 
desselben abtropfen gelassen. Dann wird ein dUnnes Glajsrohr eingefuhrt, daa 
etwas langer ist als das Yerbrennnngsrohr nnd mit der Sangpnmpe in Yerbindung 
steht. Man klemmt das Kohr horizontal in ein Statiy ein nnd erhitzt es mit 




^) Da das zu emer Stickstoffbestimniniig einmal benutzte Kapferoxyd ftir die Kohlen- 
and WasserstoffanalyBe nicht mehr brauchbar ist, sind die Enpferoxydmengen voneinander 
getrennt zu halten. Zu einer yollstandigen Ausriistung fiir Yerbrennungen ben&tigt man also 
8 Flaschen mit folgendem Inhalt: 

1. Drahtf5rmiges Kupferoxyd fiir G-H-bestimmungen halogenfreier Snbstanzen; 

2. pulveriges „ ^ « « n 

3. drahtfOrmiges n n r halogenhaltiger Snbstanzen; 

4. pulveriges » « « n r 

5. drahtfOrmiges „ „ Stickstoffbestimmungen ; 

6. pulveriges „ „ „ 

7. Bleichromat (benutztes); 

8. Bleichromat (unbenutztes). 

') Hierzu kbnnen auch die bei der 0-H-bestimmung benutzten Spiralen yerwendet 
werden. 
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freier Flamme, wahrend man ^leichzeitig anssangt* Darch Versehiebung des 
Rohres kann man es erm^glichen, dafi immer da abgesangt wird, wo man erhitzt. 
Das Trocknen des Rohres hat nur den Zweck, zu verhttten, dafi Sub- 
stanzteilchen beim Einftlllen an den Wandnngen haiten bleiben. 

Die vorher gut pulverisierte Substanz wird im Wageglaschen abgewogen. 

Das FUlIen des Rohres kann za beliebiger Zeit vor Aasftihmng der 

Analyse geschehen z. B. am Tage vorher. Dieser Vorteil gegenttber der Kohlen- 

nnd Wasserstoffanalyse ist nicht zu nnterschatzen nnd erlanbt die bequeme Ans- 

fUhmng beider Analysen nebeneinander, falls zwei Ofen zur Verfttgung stehen. 

Man bringt zanachst in das Rohr eine Schicht von 15 cm Natrinm- 
bikarbonat oder Magnesit ^) indem man die RohrQffnung (in der Standflasche) in 
das Bikarbonat hineinbohrt. 

Dann glttht man an einer Zange etwas faserigen Asbest aus, ballt ihn 
zu einem Pfropf zasammen and fUhrt diesen in das Rohr ein. Mittels eines 
langen Glasstabes stQfit man dann den Pfropf bis zam Bikarbonat, indem man 
gleichzeitig die an der Wandong haftenden Telle desselben mitnimmt. 

Der Pfropf soil das Bikarbonat von der ttbrigen FllUang des Rohres 
trennen, darf aber nicht zu fest gedrlickt werden. 

Nun fttllt man durch Aufstttlpen des verengten KSlbchens eine hand- 
breite Schicht drahtformigen Kupferoxyds ein, befestigt dann das Rohr vertikal 
in einem Stativ und setzt den Eupfertrichter auf. 

Das Einftlllen der Substanz geschieht in ahnlicher Weise, wie es auf 
S. 28 fUr die Verbrennung mit Bleiehromat ausftthrlich beschrieben wurde, 
nur ist statt des Bleichromats pulveriges Kupferoxyd zu nehmen. 

Man mischt also die Substanz im Wageglaschen mit einer reichlichen 
Menge des Kupferoxyds, gibt sie. durch den Trichter in das schon mit etwas 
pulverisiertem Kupferoxyd versehene Rohr hinein und spttlt das Glaschen mehr- 



'■'~':-RXr^.\-i ■::i'<y ^- i x-.,X- ■■^■;>fJ>/--:-'.-ii<r^^-i^'^'~-i}^<^ 



Abbildnng SO. Fallnng des Bohres zar Stiokstoffbestiininang. 

mals mit geringen Mengen reinem Kupferoxyd nach. Dann wird soviel draht- 
f5rmiges Kupferoxyd zugegeben, daQ noch eine Schicht von 20 cm fttr die 
beiden Kupferspiralen tibrig bleibt Der Raum zwischen Spirale und Stopfen 
wird mit Asbestfasern ausgefllllt, da sich hier im Laufe der Verbrennung viel 
Wasser ansammelt und dieses oft das Springen des Rohres verursacht, falls es 
nicht aufgesaugt wird. Die FUUung des Rohres ist aus Abbildung 30 ersichtlich. 

Man vergesse nicht, durch Aufklopfen des Rohres auf die (holzerne) 
Tischplatte sowohl bei dem Bikarbonat, als auch bei dem pulverisierten Kupfer- 
oxyd einen Kanal herzustellen. 

Der gebrauchlichste Apparat zur Aufnahme der Verbrennungs- 
gase ist von H. Schiff konstruiert^) und besteht aus einem graduierten Rohre, 
das am oberen Ende einen Glashahn und am unteren Ende zwei Ansatzrohre hat. 
(Abb. 31). 



^) Letzteres sondert beim Erhitzen weniger Wasser ab. Manche bevorzagen Mangan- 
karbonat. 

*) B. 13, 885 (1880). Ein neueres Azotometer ist vou Rupp Fr. 45, 558 (1906) 
beschrieben. 
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Das obere Ansatzrohr ist mittels eioes KantBchoksolilanches mit einer 
Glasbirne rerbandea, das nntere wird io ebeoBolcher Wdse an das Verbrea- 
nungsrohr aD^eschloaseD. 

Man (dllt den Apparat mit 30'*/gi^r Kalilange nnd gibt in den ontereo 
Teil soviel QneckBilber, dafi dasselbe bis nahezn an das obere Ansatcrolir reicbt. 
Das Einfullen geschieht dnrch Anfsetzen eines Trichters anf die Bime. 
Dnreb Offnen des Glashabnes und Hocb- oder TiefstelleD 
der Birne bat man das Fullen der Rfihre Id der Hand. Die 
Ralilange soil die Riihre ganz ftlllen nnd die Bime soweit, 
dafi die Lange beini Tiefstellen der Birne ans dieser nicht 
ttberliinft. Man legt nim das Verbrennungsrobr aaf den 
Ofen, laSt die Offbang einige Zeutimeter heraosrageD, ver- 
bindet das AbleitungsrSbrcben mit obigem Apparat and Sffnet 
den Qnetscbbabn (bei tiefstebender Birne). 

Urn den Eantscbnkpfropfen vor dem Anbrennen za 
scbfltzen, sobiebt man eine ansgescbnittene Asbestplatte Qber 
das Verbrennungsrobr bis an den Olen. 

Bevor man mit der eigentlieben Verbrennnng be^nt, 

mnS znnachst die Loft ans den Rohren TerdrSngt werden. 

Zn dem Zweck zttndet man nnter der Knppe des Verbren- 

nnngsrobres eine kleine Flamme an. Die dnrch Zersetzong 

des Bikarbonats freiwerdende Koblensaiire bewirkt das Anf- 

steigen von Gasblasen im Absorptionsapparat Man wartet 

nan etwa 15 Minnten, bis diese Gasblasen ans reinem Eoblendioxyd besteben, 

was daran zu erkenneo ist, daQ sieb in der vfillig mit Kalilange gefUlltea 

Sfibre kein Gasvolnmcn mehr ansammelt (Abb. 32). 




LTm die Kalilange nieht zn sehr zn verbranehen, iBt es empfehlenswert, 
wabrend dieser Zeit den Glashahn des Absorptionsapparates za dflnea nnd die 
Birne mfiglichst tief za stellen. 
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Zum Verdrangen der in den Spiralen okkludierten Luft erwarmt man 
diese mafiig. 

Solange sich Uber der Kalilauge noch ein Luftvalumen biidet, wird dieses 
durch Heherheben der Birne und Oflfnen des Glashahnes herausgelassen. 

Nunraehr erhitzt man das drahtfQrmige Kupferoxyd und die Kupferspiralen 
in gleicher Weise wie bei der Kohlen- und Wasserstoffanalyse ^), rllckt spater — 
wenn die Schichten gltihen — bis zur Substanz vor und verbrennt diese mit 
aller Vorsicht. Die Gasblasen sollen im Apparat stets im zahlbaren Tempo 
hochsteigen. Die Fiamme unter dem Bikarbouat kann ausgeloscht werden. 
Doch achte man darauf, daB die Kalilauge nicht etwa in das Verbrennungs- 
rohr zurtlcksteige, widrigenfalls man sogleich wieder das Bikarbonat erhitzt. 

Das Freiwerden von Stickstoff aus der Substanz ist daran zu erkennen, 
daB die aufsteigenden Gasblasen nicht mehr vQllig absorbiert werden und sich 
ein Gasvolumen oberhalb der Lauge ansammelt. 

Die Verbrennung ist beendet, wenn nach Anzttnden aller Flammen ^) und 
Zudecken aller Kacheln — ausschlieBlich derjenigen bei dem Bikarbonat — 
keine Gasblasen mehr hochsteigen. 

Man zUndet dann wieder eine Fiamme unter dem Bikarbonat an und 
treibt dadurch alien Stickstoff aus den Kohren in den Absorptionsapparat. 

Wenn sich bei mehrmaligem Ablesen des Stickstoffvolumens dieses nicht 
mehr andert, wird der Quetschhaha zugeschraubt und der Schlauch sofort von 
dem Verbrennungsrohr abgezogen. 

Berechnnng. 

Man stellt noch die Birne so hoch ein, daB sie die Oberflache der Kali- 
lauge Uberragt, und laBt einige Zeit im Wagezimmer stehen. Dann liest man 
das Stickstoffvolumen unter Gleichstellen der Oberflachen in der Absorptions- 
rohre und der Birne direkt liber der Kalilauge ab. 

Man stellt die Temperatur des Wagezimmers und den Barometerstand 
in demselben fest und berechnet die Prozente Stickstoff nach der Formel 

'^ A -Substanz, 
wo V die abgelesenen ccm, 

B den abgelesenen Barometerstand, 

W die der abgelesenen Temperatur entsprechende Tension der SO^lQigen 

Kalilauge, 
A eine der abgelesenen Temperatur entsprechende Konstante bedeuten. 
W und A kOnnen der Tabelle auf S. 38 entnommen werden: 

Beispiel: 
Wageglaschen u. Subst. 8.6650 

leer 8.4629 



0.2021 Subst. 

erhaben 23.25 ccm N bei 20,5<> u. 761,3 mm 
Gef. % N 13.21 ■ Ber. f. C^H^N 7^ N 13.07. 



^) Nach dem Erhitzen darf kein Gaa mehr aus dem Eudiometerrohr heraus- 
gelassen werden! 

^) Die Gashahne werden nur soviel aufgedreht, daB die Flammen nicht liber dem Rohr 
znsammenschlagen. 
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Die Dauer der Gesamtanalyse soli etwa 2 — 2^2 Stunden betragen. Bei 
zu schneller Zersetzung ist der Stickstoff durch Stickoxyd verunreinigt, wodurch 
sein Volumen vermehrt wird. 

N2->2 NO. 

Hat man deshalb einen zu hohen Gehalt an Stickstoff gefiiDdeD, so nnter- 
sncht man das Stickstoffvolumen auf Stickoxyd, indem man liber den Glas- 
hahn ein trockenes R^agensglas stillpt and durch Hochheben der Birne and 
Offnen des Glashalms einen Teil des Stickstoffes herausdrangt. 

Farbt sich hierbei die Lnft im Keagensrohr braunlich, oder kann man 
durch den Geruch Stickoxyd erkennen, so ist dadurch die Anwesenheit von 
Stickoxyd im Stickstoff erwiesen und das Plus an demselben erklarlich. 

Bei einer stark schwefelhaltigen Substanz beobachteten V. Meyer und 
Stadler^, daB freiwerdendes Schwefeldioxyd einen Teil der Kohlensaure zu 
Kohlenoxyd reduzierte, welches ais solches nicht absorbiert wurde. In diesem 
Falle ist die Anwendung von Bleichromat an Stelle von Kupferoxyd erforderlich*). 

Ein Ubertreiben des Stickstoffes in ein mit Wasser geftlUtes Eudiometer- 
rohr ist nicht erforderlich, so lange man mit genau SO^oiger Kalilauge operiert, 
deren Tension bei den einzelnen Temperaturen bekannt ist. 

Die Kalilauge soil nicht haufiger als zweimal benutzt werden. 



^) Berech. nach Wu liner Fogg. 110, 564 aas Tabellen von Wolff und Baumann 
(Berlin 1886). 

*) B. 17, 1576 (1884). 

») Vgl. hierzu Haas C. (1906) II 68. 
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Das Rohr wird ganz langsam erkalten gelassen und nnnmehr der Inhalt 
desselben in eine Beibschale entleert. 

Das pulverige Kupferoxyd wird zerdrttckt und darch ein nur fttr diesen 
Zweck benutztes Sieb auf Glanzpapier durchgesiebt. 

Beide Kupferoxyde werden in Tiegeln ausgeglttht und nach dem Er- 
kalten in die zugeh(5rigen Kolben gefttlli Sie sind in diesem Zustande zur 
nachsten Stickstoffbestimmung ohne weiteres verwendbar. 

Auch die Spiralen kdnnen jetzt schon zur nachsten Analyse reduziert werden. 

Die Asbestpfropfen und das Bikarbonat werden verworfen. — Das Bohr 
wird mit roher Salzsaure gereinigt, mit Wasser ausgesptllt und zum Trocknen mit 
der OfFhung nach unten eingeklemmt. 

Bei der nachsten Bestimmung kann man dann sogleich zur Fttllung des 
Bohres (S. 35) Ubergehen. 

Bei sehr zersetzlichen Substanzen kommt es zuweilen vor, daB diese in- 
iolge Durchstromens der warmen Wasserdampfe des Bikarbonats einen Teil des 
Stickstoflfes verlieren. 

In diesem Falle ist es empfehlenswert, die Kohlendioxydentwicklung in 
einem gesonderten Rohre vorzunehmen und das Gas vor Eintritt in das Ver- 
brennungsrohr abzukiihlen und zu trocknen. Man bedient sich dazu folgenden 
Apparates (Abb. 33): 

R ist ein kurzes Verbrennungsrohr von 25 cm Lange, das mit Drahtnetz 
nmwickelt ist und Bikarbonat enthalt. 



Abbildang 33. Entwiokeln des GOg im gesonderten Apparate. 

Die Waschflasche W ist mit Schwefelsaure beschickt und einerseits mit 
der BOhre R andererseits mit dem Verbrennungsrohr durch Eautschukstopfen 
verbunden. Man fullt das Verbrennungsrohr so, dafi man zunachst eine kurze, 
im Rohr festhaftende Kupferspirale einschiebt und im iibrigen das Rohr wie 
frUher angegeben beschickt. 

Man kann dann bei leicht verbrennlichen Substanzen wie bei der Ver- 
brennung im offenen Rohr im Schifichen abwagen und dieses hinten einschieben. 
Dies ermoglicht, mehrere Bestimmungen hintereinander auszufilhren, ohne das 
Bohr umfttllen zu mttssen. 

Die Kohlensaure mit Hilfe eines Kippschen Apparates zu entwickeln, 
ist nicht empfehlenswert, da der Marmor, falls er nicht einer besonderen Be- 
faandlung unterworfen wird ^) oft kleine Luftblaschen enthalt, die beim L5sen 
desselben in der Salzsaure frei werden. Das (normale) Plus von 0,2% Stick- 
stoff wird dann haufig Uberschritten. 

Uber ein modifiziertes Verfahren zur Stickstoffbestimmung mittels Kupfer- 
oxydasbest vgl. Bader und Stohmann, Ch. Z. 1903, 663. 



1) Bernthsen Fr. 21, 63 (1882). 
Hufschmidt B. 18, 1441 (1885). 
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b) Bestimmung des Stickstoffes n^tch Kj el da hi. 

Das Prinzip dieses Yerfahrens ist, die stickstofPhaltige Sabstanz mit 
raachender Schwefelsaure untei* Znsatz yon sauerstofittbertragenden Mitteln za 
zerstOren nnd den gesamten Stickstoff in Ammoniarasolfat ttberznfllhren. Nach 
beendigter Oxydation wird mit Alkali ttbersattigt nnd das Ammoniak in einer 
Vorlage in titrierter Saure anfgefangen. 

Die Methode hat zu zahlreichen Modifikationen AnlaB gegeben, die sich 
sowohl auf die zur Verwendnng gelangenden Materialien^ als auch Apparaturen 

erstrecken. 

Es kann hier nicht Anfgabe sein, auch nor einen Teil dieser verschiedenen 
Modifikationen eingehend zu behandeln. Folgende Arbeitsweise und Apparatur 
haben sich nach den Erfahrungen des Verfassers als praktisch und zuverlassig 
erwiesen. 







AbbUdang 34. 
DestiUationaaxifsatz. 



AbbilduDg 36. 
Wftgeglttschen. 



Abbildang 36. 
Kagelvorlage. 



Abbildang 37. 
B5hre nach F61igot. 



Erforderlich sind: 

1. Ein Wageglaschen mit engem Hals (Abb. 35). 

2. Ein 500 ccm Rundkolben aus schwerschmelzbarem Glase. 

3. Ein 2 1 Rundkolben mit Gummistopfen und Destillationsaafsatz ^) 
(Abb. 34). 

4. Eine zweifach tubulierte Kugelvorlage (Abb. 36). 

5. Eine P61igotsche R5hre (Abb. 37). 

6. An Chemikalien : Rauchende Schwefelsaure nach K j e 1 d a h P), Queck- 
silber, Phosphorpentoxyd, SO^I^ige Kalilauge, Schwefelkalium, zehntelnormale 
Schwefelsaure und zehntelnormale Kalilauge. 

Die Substanzmenge richtet sich nach dem Gehalt an Stickstoff, bei 1 7(> 
Stickstoff^ sind 1,5 — 2 g Sabstanz zu nehraen, erst oberhalb 5% gentlgt die 
normale Substanzmenge 0,2 — 0,3 g. Bei Materialien tierischen oder pflanzlichen 
Ursprungs, die inhomogen sind; ist stets eine grOfiere Durchschnittsprobe vor- 
zuziehen. 

Die Substanz wird im (ungefahr tarierten) Wageglaschen abgewogen und 
dann in den kleineren Rundkolben (500 ccm) geschtlttet. Das Glaschen wird 
wieder verschlossen und zurUckgewogen. 

Dann bringt man in den Kolben noch eine Spatelspitze voll Phosphor- 
pentoxyd, ein kleines TrOpfchen Quecksilber und 20 ccm K j el dahlscher 
Schwefelsaure. 

Man erhitzt dann ttber der ganz kleinen freien Flamme eines Schom- 
steinbrenners, indem man den Kolben schrag in ein Stativ einklemmt. Da bald 
grofie Mengen Schwefeldi- und trioxyd entweichen, ist die Operation unter einem 



1) Vgl. C. Bloch C. (1907) I 781. 
<) Bei Kahlbaum k&nflich. 
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gut ziebendeii Abzag anszaFU^ren '). Die verkohlende Sabstanz bildet daon mit 
der SchwefelsJiure meist eine sehlammartige schaDmige Masse, die erst bei weiterem 
Erhitzen dUnnflilssig und farblos wird. Man vergrOBert nun die Flamme soweit, 
daQ ale an den Kolben anschlSgt und erhitzt unter UmBchUttelD und Dreheu des 
Kolbens bis die FlUssigkeit vollkommen weiU und klar ist. Dies ist meist in 
1 — 2 Htunden der Falll, oft ancb frllher. Ein Zusatz von KalinmSDlfat oder 
Permanganat begUnstigt das Anfscbliefien mancher resiatenteu Snbstanzen. 

Die erkaltete Lflsang wird unter KUhlung mit flieBendem Wasser etwas ver- 
dllnnt nnd mit etwa 400 ccni Wasser in den groBen Kundkolben Ubergesplilt. In 
diesen bringt man noeh einige Stilckcheii Ton (znr Vermeidung des StoBens), 
Ubers^ttigt mit etwa ^00 ecra 30 "/(, iger Kalilange, gibt schnell noch etwas 
Sehwefelkalium oder ciuige Gramm Zinkstaub *) zu und schlieBt sotort den 
Kolben an den vorbereiteten Destillierapparat an. Die Anordnnng desseiben ist 
aus der Abbildung 38 ersichtlicb. 

Die beiden VorlagegefaBe eiithalten zusaramen etwa 25 ccm zehntelnor- 
maler Schwefelsiiure (aus der BUrette). Die P^ligotsche KOhre wird noch 



mit Wasser auf das nOtige Quantum Flussigkelt gebracht, damit die Gasblasen 
dnrch die Saure streiehen mUssen. 

Man destiiliert nun solango, bis der Vorlagerundkolben nahezu geflillt 
ist. Dann ntmmt man die Vorlagen ab und spUlt ihren Inhalt qnantitativ in ein 
groBes Becherghig. Man titriert nun mit zehntelnormaler Lauge zurUck unter 
Verwendung von Methylorange als Indikator. 

Berechimng : 

Die verbrauehten ecm Saure entspreeben einem Atom Stickstoff. 

J verbr, ecmXl-tttll 

'" ~ " "" i Utrx SubstT 

') Ueber euHn Apparat, der die Absorption der SO, nnd SOjdBmpfe — also das 
Arbeilen im Raume ohiie \bzng ermtiglicht s. Vogtherr Ch. Z. 27, i»88 (1903). 
") Zur ZersLtzHii^ der QuecksilberaminverbiDduugen. 
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Dnreh einen blindeo VorTerench mit einer stickstofffreien Substanz z. B. 
Zuoker prUft man die Abwesenheit tod Stickatoff in den verweDdeten Materialien •). 

Diese Metbode ist fUr eine groQe ADzahl stiekstoftbaltiger 
Sabstanzen, wie Nitroderivate, Pyridinderivate asw. nicht ohne 
weiteres verwendbar. 

Sie findet vielmehr ihre Han ptaDWeo dang; bei landwirtachaftiichen nnd 
solcheti tecbnischen Produkteu, die Debeo bobem KohleDetoffgebalt relaliy wenig 
Stiekstoff enthalten (Kohle, Tori usw.) 



FUr die Laboratorien, welche sich der Kje Id ablschen Metbode haafig 
bedienen, aind verechiedene Zusaaimenstellnngen im Gebrauch *), die es ermOg- 
liehen, gleichzeitig eine ganze Keibe von BestimrnDDgen nebeneinander anszn- 
fQbren. In Abbildong 39 ist einer der gebr&achlichateii Apparate abgebitdel 

KSrper mit 0:N- oder -N : N-bindangen sind der Stickatoffbeatimmnag 
Dach Kjeldabl meiat erat nach voranfgebender Beduktion dieaer Komplexe 
zn NE, zngSnglieh. 

Naeh M. K r U g e r ') iat ea empleblenswert, Nitroao, Nitrokfirper nnd 
ahnliebe, mit Zinn nod Salzaaure zn rednzieren. 

Zaweilen geliogt ea, dorch Zasatz von Phenol, Salizylaaure and anderen 
leicht nitrierbaren Stoffen in NitroverbindangeD und Nitraten den Stickatoff in 
Ammoniak amzasetzen *). 

') Aof Fehler, welche durch Alkalitit dea fttr die Kuhler und Siederohren beniitzteD 
Olases in die BestimmiiDg hineingetragen werden kSnoen, haben Jalowetz C. (1904) II, 
10«8 aowie SchOnewald und BarCelt C. (1905) I, 47 aufmerheam gemacbt. 

*) Ueber spezielle Deatillierapparate fiir daa Kjeldablsche Verfabren vgl. Blanck 
Ch. Z. 28, 406 (1904). Jos. Suhmidt Z, Aug. 20. 2037 (1908). 

») B. 27, 1633 (1894) vgl. anch Flamand und Prager B. 38. S5» (1905). 

«) V. ABbfitb C. 1886, 161. 
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Bei FlatmehloriddoppelsalKeD Tersagen alle Modifikationen der K j e 1 - 
d a h 1 schen Methode, weil das PlatiDchlorid leieht Ghlor abspaltet, welches einen 
Teil des Ammoniak in Stickstoff verwandelt. 

liber necere Modifikationen Tgl. iiocb Sflrensen and Pederaen, 
C. (1905) U, 271, Jacob, Z. f. App. 3, 122, Corradi, C. (1908) I, 672. 

c) Bestimmung des Stickstoffes nach Will-Varrentrapp. 

Beim Scbmelzen stickstoffhaltiger Substamen mit Alkali wird durch 
freiwerdenden Wasserstoff der Stickstoff in Ammoniak ilbergefiihrt. 

Will DDd Varrentrapp beDOtzeo ats Alkali den Matronkalk, mit 
welchem die Sabstanz gemiseht and in einem karzen VerbrenDnD^rohr erhitzt 
wird. Das entweiehende Ammoniak wird titrimetriseh bestimmt. 

Zur AasftlhrEng benStigt man; 

1, ein 55 cm langes an eioem Ende zugeachmolzenea Verbrennangsrohr ; 

2, eine P^ligotscbe KOhre (s. Abb. 36) oder Will-Varrentrappsche 
Birne (Abb, 40) oder Absorptionsapparat nach Fresenins (Abb. 41); 

3, gepnlverten nnd grobkOrQigen Natronkalk, Zneker'), zehntelnormale 
SSxae nnd Lange. 

Die im AchatmOrser pulveriaierte Snbstanz wird in einem gerSnmigen 
WSgeglfiaciien abgewogen (0,2 — 0,3 g) 
and in diesem mit 0,3 ^ Zucker and 
gepnlvertem Natronkalk gnt dnrcli- 
gesehtlttelt. 

Man fullt in das Bohr mittels 
des Kapfertrichters (a, S. 29) znnacfast 
eine Misehung ron 0,3 g Zncker mit 
6 g gepnlvertem Natronkalk, dann 

eine 12 cm lange Schicht von grobkOrnigem , hierauf 3 em gepalvertea 
Natronkalk. 

Nnnmehr laBt man die Sabatanzmiachnng folgen, spUlt das Wageglfischen 
Diit geringen Mengen Natronkalk ans and fuUt schliefilich das Kohr bis anf 
wenige Zentimeter vom offenen Ende mit kSrnigem Natronkalk an. Man ver- 
schlieBt lose mit einem ausgegltthten Asbestpfropf and verbindet das Rohr mittels 
eines gat schliefienden Gammistopfens mit dem AbsorptioDsapparat. 

Letzterer ist mit 25 ocm der zehntelnormalen Sfiare (ans der Bflrette) 
and etwas Wasser besebickt. 

Bei stiekstofireichen Substanzen nimmt man etwa 40 ccm der Saare, da 
diese immer in groQem Uberschufi vorhanden sein soil. Man legt das Kohr anf 
einen kleinen Verbrennangaofen, sehiebt zum Schatze des Stoptens eine Asbest- 
platte fiber and erhitzt zunachat die vordere ScMeht des relnen Natronkalkes 
zur dunklen Rotglnt. Dann wird anch die hintere Sebicbt des kOmigen Natron- 
kalkes erhitzt and nanmehr vorsichtig die Snbstanz verbrannt. Es soil ein 
kontinnierlicher, aber nicht zu beitiger Gasstrom entweichen. 

Sobald die Entwicklung anfhOrt, wird das gescbloasene Ende dea Rohres 
erhitzt, urn dnrch das darana entwickelte Koblendiosyd den Rest des Ammoniaks 
ans der ROhre zn vertreiben. Die angewandte Menge dea Zackers genUgt, nm 

') Der Zucker liefert beim Verbreoneii'das zum AiistreibeD des Ammoniaks QotweDdige 
Kohlendioxyd. 
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15 Minuten lang eine kontinuierliche beliebig za regulierende Gasentwieklang 
zn erhalteD. 

Die BestimmnDg dauert etwa 30 Minuten. Man versetzt den Inbalt der 
AbsorptiousrOhre mit Methylorange und titriert die unverbrauchte Saure mit 
zehntelnormaler Laage zoriick. 

Berechnimg s. S. 41. 

Die Methode ist fUr alle KOrper braachbar^ welche niclit den StickstoflF 
an Sauerstoff gebunden haben. Sollten mit dem Ammoniak auch Spuren von 
alkylierten Ammoniaken entweichen, ist dies nicht von Belang, da sie als ein- 
wertige Basen wie Ammoniak berechnet werden kOnnen. 

Nacli A. Goldberg^) ist die Methode auch fUr Nitro- und Azoverbindungen 
brauchbar, wenn man zu dem Natronkalk einen Zusatz von Zinnsulfttr macht. 

d) Die Methode zur StickstoflFbestimmung nach Dennstedt wird von 
Herrn Prof. Dennstedt in einem besonderen Abschnitte (S. 80) beschrieben. 

Nach y. Konek') Itlfit sich der Stickstof^ in den yerschiedensten Elassen organischer 
Yerbindnngen dnrch Yerschmelzen mit Natriumsnperoxyd qaantitativ zn Salpetersftnre 
oxydieren, die man dann nach Deyarda [C. (1897), II 64] bestimmen kann. 

tJber die Ennittlung des Stickstoffgehaltes in Amiden, Nitrilen, Harn- 
stoffen, AminoBanren und EiweiBkdrpern mittels alkalischer Hypochloritlosnng vgl. 
Ef front B. 37, 4290 (1904). 

Bestimmnng des Stickstoffs in Nitraten und Salpetersaureestern : Wohl u. Poppen- 
berg. B. 36, 676 (1903). Debourdeaux, Bl. [3] 31, 1, 3 (1904). 

Bestimmung des Stickstoffs in Nitraten mittels „Nitron" ygl. Busch 
B. 38, 861 (1905). 

4. Eine Methode zur gleichzeitigen Bestimmang von Kohlenstoff, 

Wasserstoff and Stickstoff 

ist von Hem pel angegeben worden^ und beruht auf der Verbrennung der 
organisehen Snbstanz mit Kupferoxyd in einem evakuierten Rohre. Sie eignet 
sich besonders zur Analyse von Sprengstoffen. Wasser- und Kohlendioxyd 
werden wie tlblich absorbiert, der Stickstoff wird dagegen in ein MeBrohr gesaugt 
und ttber Queoksilber aufgefangen. 

Nur Kohlenstoff und Stickstoff in derselben Substanzmenge 
lassen sich nach der Methode von Fritsch^) bestimmen, die eine Eombination 
der Bestimmung von Kohlenstoff nach Messinger auf nassem Wege (s. S. 33) 
und der Kj eldahlschen Stickstoff bestimmung darstellt. Die Substanz wird 
also mit Schwefelsaure und Kaliumbichromat aufgeschlossen. Der als Dioxyd 
entweichende Kohlenstoff wird absorbiert und im Kolbenrflckstand der Stickstoff^ 
bzw. das Ammoniumsulfat wie auf S. 41 angegeben ist bestimmt. 

SoUen dagegen Wasserstoff und Stickstoff gleichzeitig in der- 
selben Portion bestimmt werden, so verfahrt man nach Gehrenbeck**) so, 
dafi man ein beiderseits offenes Verbrennungsrohr wie zu einer Stickstoff- 
bestimmung, jedoch ohne GO^-entwicklungsmaterial®), beschickt und das Kohr am 
sonst zugeschmolzenen Ende mit einem Gummistopfeu verschliefit, in dessen 
Bohrung ein Zweiweghahn steckt. Die eine Gabel desselben ist mit den Troeken- 

B. 16, 2547 (1883). 

^) Z. Anff. 17, 888 (1904). 

») Fr. 17, 409 (1878). 

*) A. 294, 79 (1896). 

^) B. 22, 1695 (1889). 

*) Also in der aaf S. 35 beschriebenen Weise. 
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flasohen eines Kohlensaureapparates (s. Abb. 32 S. 39) verbunden, die andere 
mit den Trockenflaschen eines Sauerstoflf-, bzw. Luftgasometers (s. Abb. 18, S. 23). 
Am anderen Ende des Verbrennungsrohres steckt in dem VerschluBstopfen ein 
gewogenes Chlorkalzium - U - rohr, das mit Hilfe eines Sicherheitscblorkalzium- 
robres an den Stickstoff-sammler angeschlossen ist. 

Man ftlhrt mit Hilfe der Kohlensanre die Stickstoffbestimmnng wie ttblich 
aus and nimmt, falls sich das StickstofiVolamen im Eadiometerrohr niebt mehr 
vergrOSert, das Azotometer ab. Nnnmehr leltet man Saaerstoff bis zur yOUigen 
Yerbrennong der Substanz, sp^ter Lnft ein and wagt das Chlorkalziamrohr zarlick. 

Daaer der Analyse 2 bis 2^/2 Standen. 

5. Methoden znr Halogenbestimmung. 

Das Halogen lafit sich in organischen Verbindangen in den 
seltensten Fallen direkt bestimmen. 

In wasserlQslichen balogenwasserstoffsaaren Salzen, deren Base mit 
Salpetersaare and Silbernitrat keine anl5slichen Verbindangen gibt, wttrde man 
die Halogenwasserstofisaare darch Aasfallen mit Silbernitrat ohne weiteres be- 
stimmen kOnnen. SsLarechloride lassen sich darch verdUnnte Laagen amsetzen 
and aaf Zasatz einiger Tropfen Ealiamchromatlosang mit zehntel normalem 
Silbernitrat titrieren ^). 

Gewisse Halogenverbindangen haben femer die Eigenschaft, bei der 
Behandlang mit alkoholischem Kali ihr Halogen qniantitativ an dieses abzageben, 
andere (z. B. sabstitaierte Saaren) geben anter dem EinflaB von Wasser and 
Natriamamalgam das Halogen an das Natriam ab^). 

Wieder andere — die Jodalkyle — reagieren mit alkoholischer Silber- 
nitratlOsang anter Bildang eines Jodsilberdoppelsalzes, das beim Kochen mit 
Wasser reines Jodsilber zartlcklaBt (vgl. Zeis els Methoxylbestimmang). Man 
kann sich dieser Beaktionen in speziellen Fallen zar Bestimmaog des Halogens 
bedienen. 

In der Kegel ist es aber yorzaziehen bzw. erforderlich, die 
Sabstanz yorher aafzaschliefien. Hierza kann eine der im Folgenden 
beschriebenen Methoden gewahlt werden. 

a) Bestimmung der Halogene nach Carius. 

Die Methode beruht auf der vdlligen Oxydation der organischen Sub- 
stanz beim Erhitzen mit rauchender Salpetersdure im verschlossenen Glas- 
rohr. Das freigewordene Halogen wird durch zugesetztes Silbernitrat als 
Halogensilber gebunden and dieses spdter zur Wdgung gebracht 

TaVl dieser Methode sind folgende Gegenstande er- 
forderlich: 

1. Ein sogenanntes Bombenrohr aas schwer schmelzbarem Glase. 
Man stellt. es in der Weise her, daB man ein (ungebraachtes) Verbrennungs- 
rohr yon mindestens 1 m Lange in dem Geblase genau in der Mitte stark er- 
hitzt and nach dem Erweichen za einem nicht za dttnnen Rohre aaszieht. (Abb. 42). 
Man schneidet dieses in der Mitte darch and hat nanmehr zwei Kohre yon 50 cm 
Lange, die wie folgt weiter bearbeitet werden: 



^) H. Meyer. M. 22, 109, 415 (1901). 
2) Keknl§. A. Supl. I, 340 (1861). 
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Man erhitzt das Rohr da, wo die Verengang beginnt (a) zur helleo 
Kotglat und laQt nnter stetem Drehen des Bohres om sich selbst das Glas 
zusammenfallen. 

Dadurch erhalt man eine kraftige ans dickwandigem Glase be* 
stehende Knppe. Der Best des BOhrchens wird abgeschmolzen. 

Man kllhle gnt in der leachtenden Flamme ab. Ist der so hergestellte 
Boden znm Teil entglast, kann er nicht yerwendet werden. Man sehmilzt in 
diesem Falle einen Glasstab an, erhitzt das Bohr ein wenig abseits, zieht von 
neuem aas nnd yersneht wiederam, eine nicht entglaste Knppe herzostellen. Die 





AbbUdnng 42. 
Heratellung eines Bombenrohres. 



Abbildang 43. 
Sabstanzrdhrchen. 



Herstellang einer solchen erfordert einige Ubung. Leichter gelingt sie bei An- 
wendnng des (blanlichen) Jenenser Glases. 

2. Ein Substanzrohrchen aas schwer schmelzbarem Glasrohr. Man 
zieht ein Glasrohr von 8 mm Durchmesser (kauflich) an einer Stelle im Geblase 
aas, sehmilzt za, schneidet es in einer Lange von 7 cm ab and rundet den ab- 
geschnittenen Band dnrch Schmelzen ab (Abb. 43). 

Hat man kein 8 mm Kaliglasrohr znr Verfttgnng, kann man sich das- 
BOhrchen aach dnrch mehrfaches Ansziehen eines Verbrennungsrohres selbst 
herstellen. 

3. Ein EinfUlltrichter von etwa 35 cm Lange. Die Methode, za 
diesem Zweck ein ansgezogenes Beagensglas zn nehmen, ist nicht empfehjenswert. 
Besser eignet sich ein mit einer Allonge versehenes Glasrohr mit Hahn. Die 
Allonge ist zweimal markiert and zwar da, wo sie 1,5 ccm und 2 ccm F111ssig« 
keit fafit^) (Abb. 44). 

4. Ein Goochtiegel mit ZnbehOr. Der Boden desselben wird mit lang-^ 
faserigem aofgeschlemmten Asbest belegt, der vorher ansgegltlht 
and mit verdttnnter Salpetersaure ausgekocht worden war (Abb. 45). 

5. Festes Silbernitrat and halogenfreie , rauchende 
Salpetersaure vom spezifischen Gewicht 1,62. Eine Probe 
derselben darf bei starker Verdtinnung auf Silbernitrat- 
zusatz sich nicht trilben. 

6. Ein Bombenofen mit eingesetztem Thermometer 
und ein eiserner Mantel. 

AusfUhrung der Analyse. 

Man wagt das Substanzrohrchen leer, bringt mit: 
Hilfe eines schmalen Spatels etwa 0,2 g Substanz hinein 
Ei^fStwrfitCT. a^^eg^^.' nnd wischt das BOhrchen ab. Dann wagt man wieder. 





*) Nach den Angaben des Verfassers bei den Verein. Fabr. f. Laboratoriamsbedarf 
Berlin k&nflicli. 
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Id das getroekoete BombeDrohr (Abb. 42) hnagt maD znnftchst 0,5 g festes 
Silbernitrat (bei halogeDreichen Sabataazen bis 1 g), dano setzt man den Triohter ein 
and fUUt — bei gescbloBsenem Hahn — ranchende SalpetersSure bis zur obereo 
Marke (2 ecm) ein'). Nan l^t man dnreb Ofinea des Hahnes die S&nre ein- 
fiieBeo, sohlieQt den Habn wieder nod laSt gnt abtropfen. Der Tricbter wird 
jetzt so heraasgezogen, daS er die Wandangen des Bombenrobies nioht berttlirt, 
dieee also nicht naB werden. Dann scbiebt man das SabstanzrOhrchen in das 
geneigte Rohr hinein. Es gleitet bis za der feaeht gewordenen 
J[ Stelle, wo es batten bleibt. Gs ist zweckmaQig, das EShrchen niebt 

in die SSore eintaacben za lassen, da die Dampfe derselben oft die 
Sabstanz angreifen. Man schmilzt vielmebr das schrSg gehaltene Kohr 
im GtCblSse za einer starken KapClare za (Abb. 46). 
Die Herstellang einer solehen Kapillare er- 
fordert eiDe griifiere GresoMcklichkeit and wird vor 
Anstellen des Versachs an einem Sttlek Verbren- 
DDDgsrotir eingetlbt (Abb. 47). 

Man w^mt das Uobrende znnftcbst in der leneb- 
tenden Flamme vor nnd schmilzt ein StUck Gtasstab 
an den Rand des Rohres an. 

Nan erhitzt man letzteres etwas anterhalb zur 
Rotgiat and zieht es za einem nicht za dtlDnen 
Robre aas. Man bricht die Spitze dieses liohres ab 
ti and veriahrt nan weiter so, wie es bei der Her- 
/ stellang des Bodens beschrieben warde (S. 46), nur 

H mit dem Unterschiede, daQ man, bevor die Robr- 
" wande ganz zasammenfallen, eine mOglichst dick- 
Botbmrahr. waodige Kapillare von 2—3 cm I^ange anszieht. Didttaod?g"fc!pm««. 
Es ist besonders daraaf zn aehten, daB 1. das 
Glas an keiner Stelle, besonders oicbt an der Eapillare entglast, da letztere 
dann nnbraachbar ist, 2. keine Glassplitter in das Rohr hineinfallen nnd 3. die 
Salpeters&are nicht bei dem Drehen des Rohres in das Snbstanzrjihrchen einfliefit. 

Man bestreieht die fertige Kapillare mit der rnfieDden Flamme __ 
and ISQt sie so langsam abkuhlen. FlUssige Snbstanzen kOnnen in 
gleicher Weise in einem Rtibrchen abgewogen werden. Ist die Sab- 
stanz leielit flUchtig, so veraehlieBt man das Rohrchen darch einen 
GlassttSpsel, den man sich aas einem Glaastab von der Starke des 
inneren ROhrchens (dnrch Schmelzen and Anfdrtlcken aaf eine Asbest- 
platte) herstellt (Abb. 48). 

Das erkaltete Rohr wird vom RnB befreit and mit dem Boden 
zaerst in den eisemen Schatzmantel gesteekt, soweit, daB ea mit ro^ot^^t 
der Kapillare aoch heraasragt, dann das Ganze in den Bomben- swpist. 
ofen gesehoben^). 

Man warmt zanactist vorsichtig mit ganz kleinen Flammen an, vergrOSert 
diese nach einiger Zeit and OfTuet sie uchlieSlich gauz, weon man die Masimal- 
leistung des Ofens kennt oder es in der Hand hat, diesen auf eine Maximal- 
temperatar einznatellen. Man erhitze im allgemeine" etwa drei Standen anf 250". 



I 



') P. W. KBater niiniat 18—20 Tropfen. A. 285, 340 (1895). 
') Nach KUster (a, a. 0.) sollen die Robre weniger leicbt apringen, wean s 
dem Einlegen in den Ofen in Filtrierpapier gewjckelt werden. 
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Bei schwerzersetzlichen aroraatischeD KOrpern erhitze man fUnf bis sechs Stonden 
auf 300** ^). Die Zeit des Erhitzens kann aach unterbrochen werden, z. B. ttber 
Nacht. Unter Umstanden ist es dann vorteilhaft, aas dem erkalteten Bohre 
vor dem Weitererhitzen erst den Druck heraasznlassen^;. In gleicher Weise 
yerfahrt man, wenn die Substanz so schwer zersetzlich ist, daQ sie mehrere 
Tage erhitzt werden mufi (z. B. bei halogenierten Antrachinonen). 

Das Heransnehmen und Offnen des erkalteten Bohres ist eine 
der gefahrlichsten Operationen im Bereiche der organischen Arbeiten 
and hat sclion za zahlreichen UnglUcksfallen AnlaO gegeben. Ein UngeUbter 
lasse sioh den Vorgang stets erst von einem Saehverstandigen zeigen!! 

Man zieht den vOllig erkalteten eisernen Mantel ans dem Ofen herans und 
sieht zn, ob sich in der Kapiilare Flttssigkeit befindet. In diesem Falle zieht man 
sie zwei oder dreimal darch eine leachtende Flamme, bis die Flttssigkeit ver- 
schwnnden ist. Dann halt man die Spitze der Kapiilare solange in die Flamme, 
bis sie sich aufblaht. Unter heftigem Zischen werden die im Bohr komprimierten 
Gase heraasgeschlendert. Man wartet nan ab, bis die Flamme nicht mehr von 
den aasstr5menden Gasen zar Seite geblasen wird. Dann nimmt man das Bomben- 
rohr aus dem Mantel heraas and sieht za, ob die Sabstanz aach voll- 
kommenzersetztist, d. h. keine OltrQpfchen oder Eristalle, die offenbar 
organischer Natur sind, unzersetzt zarttekblieben. In diesem Falle mttfite wieder 
zageschmolzen and welter erhitzt werden*). 

Dann stellt man das Bohr in ein Wasserbad and la&t es im siedenden 
Wasser eine halbe Stande stehen. Dies bezweckt, die Gase and nitrosen Dampfe 
za vertreiben. 

Urn den Bohrinhalt aasgiefien za k5nnen, mafi nanmehr der obere Teil 
des Bohres abgesprengt werden: Man zieht an der betreflfenden Stelle einen 
kraftigen Feilstrich, wischt denselben saaber aas, legt dann das Bohr anterhalb 
des Striehes an die Tisehkante an and drttckt eine glUhende Glasspitze aaf 
den Feilstrich aaf. Hierdarch zieht sich ein Sprang rand am das Bohr heram 
(eventaell wlederhole man die Prozedar), woraaf man die Spitze abheben kann. 

Jenenser Glas sprengt sich viel schwerer ab and es liegt hier oft die 
Gefahr nahe, dafi Glassplitter in das Bohr gelangen kdnnteu. In diesem Falle 
amgibt man das Bohr mit zwei mehrfach aafeinandergelegten Streifen feachten 
Filtrierpapiers za beiden Seiten des Feilstriches and erhitzt den zwischen den 
Streifen freigebliebenen Teil mit einer kleinen Stichflamme. Das Abspringen 
tritt dann sicher ein. 

Nanmehr spttlt man sowohl die im abgesprengten Telle befindliche 
Flttssigkeit, als aach den Bohrinhalt mit destilliertem Wasser in ein geraamiges 
Becherglas aas. Hierbei yermeide man das Aafschlagen des herausgleitenden 
Sabstanzr5hrchens aaf den Boden des Becherglases, da dieses dadarch zer- 
trttmmert wird. 

Das Ausspttlen des Bohres wird so oft wiederholt, bis alles Halogen- 



^) Nach K lister (a. a. 0.) kanu man bei Anwendang von weniger Salpeters&ure 
(20 Tropfen) auf 320—840^ erhitzen, bedarf aber dann zar Temperatormessang eines ent- 
sprecheuden Thermometers. 

^ Siehe den folgenden Absatz. 

') Bei eisenhaltigen Substanzen scheiden sich im Rohre braunrote Komer von Fe,0, 
aus, bei^zinnhaltigen SnOg, bei Kali- und Schwefelhaltigen K^SO^ usw. 
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silber daraus entfernt ist. Bei fest ansitzenden Teilchen nehme man einen 
langeD Glasstab mit Gummiring zu Hilfe. 

Aach das WagerOhrchen wird innen und aofien gut vom Halogensilber 
abgespttlt und dann heransgenommen. Es ist zuweilen darch Bildnng ron 
Silbersilikat braun geworden. 

Man erhitzt nun das Becberglas auf dem Sandbade eine halbe Stunde 
iang zum wallenden Sieden, um etwaige Doppelverbindungen yon Halogensilber 
und Silbernitrat zu zersetzen und wagt unterdessen den Gooch tiegel (Abb. 45 S.46). 
Dieser ist vorher bei 120® im Luftbade zu trocknen. 

Die klare heifie Flttssigkeit wird dur^h den Tiegel gesaugt, wobei das 
Halogensilber zurttckbleibt, dieses wird mehrfach ausgewaschen, und dann der 
Tiegel wieder bei 120® etwa eine Stunde (bis zur Gewichtskonstanz) getrocknet. 

Sekr zu empfehlen ist ein Go och tiegel aus Platin, , denh abgesehen 
■davon, daB er nicht zerbrech^n k^inn, ist es aucb immer ratsam, ihn vor dem 
Wagen mehrmals durch die nichtleuchtende Flamme zu ziehen. Beim vorzeitigen 
Einstellen in den Exsikkator sieht man dann gleich an einem Bescblag ah der 
Innenseite des Deckels, daB der Tiegel noch nicht konstant ist. 

Der Tiegel ist nach dem definiti?en Wagen gleich wieder zur Aufnahme 
einer zweiten Menge Halogensilber bereit. Der Vorteil desselben bei mehreren 
Halogenbestimmungen gegenttber dem Filter liegt deshalb auf der Hand. 

AUerdings ist die McJglichkeit genommen, das gewog^e Halogensilber 
von etwaigen Glassplittern zu befreien. Bemerkt man sotche beim Umrilhren 
des Halogensilbers im Becberglas, so kann man Ghlorsilber in Ammonlak 
l5sen, Yon den Glassplittern quantitativ abfiltrieren und wieder mit Salpeter- 
saure ausfallen. 

B r m - Oder Jodsilber kQnnen eventuell bei sehr kostbaren Substanzen 
auf ein Filter gebracht und nach dem Wagen durch verdttnnte Schwefelsaure 
tmd chemisch reines Zink zu schwammigem Silber reduziert werden, welch 
letzteres dann abdekantiert und in Salpetersaure gelOst wird. Beim Filtrieren 
bleiben die Glassplitter zurtick und kOnnen mit dem Filter verascht, gewogen und 
vom Gewicht des Halogensilbers abgezogen werden. Hat man jedoch gentigend 
Substanz, so ist die Wiederholung der Analyse empfehlenswerter. 

Bereclmiing: : 

^/o«^ = ^^^-^^^^-lS:f Su^ log. d.Fakt. ^-1^^^39313 
'l^^^ = ^^'''^^^^'^'S^. log. d.Fakt.^^= 62-897 ; 

oj J = gef. Ag J . 4ItII • ^-rrr— ^^gA. Fakt -r^, = 73 263 
10 fi o 234.78 Substanz ^ AgJ 

. Beispiel: 
Brombestimmung im Bibromanthrazen. 
RShrchen a^) + Subst. 5.4153 Gooch tiegel nachher 25.0140 

„ leer 5.2171 „ vorher 24.7926 



0.1982 Subst. 0.2214 AgBr 

Gef. 7o Br 47.54 Ber. f. Ci^HgBr^ «^ Br 47.62. 



^) Es ist zweckmaBig, die Rdhrchen mit einem Diamanten zu signieren, sowohl wegcu 
der KontroUe des Gewichtes, als aucb zum Scliutze gegen Verwechslungen bei gleichzeitiger 
Verarbeitung mehrerer Bestimmungen. 

Simonis a. Dennstedt, Anieitaug. ^ 
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Das Bombenrohr kann, obwohl es bei jeder Analyse yerktirzt wird^ 
immer wieder benutzt werdeD, solange es nicht kiiraer als 30 cm isi Da» 
SubstanzrOhrcben ist oboe weiteres wieder za verwendeD, aueb wena es sich 
brann gefarbt bat. 

b) Halogenbestimmung nach Lieb.ig. 

Bei dem Aufschliefien einer halogenhaltigen organischen Substanz mit 
gebranntem Marmor (Aizkalk) ^) geht das Halogen quantitativ in Halogen- 
kalzium Uber. Auf diesem Prinzip beruht die Methode von Lie big. Das in 
Wasser geWste Halogenkalzium wird durch Silbernitrat gefdllt and als Ha-- 
logensilber gewogen. 

Die Methode hat gegenflber der Gariusschen den Yorteil, daS sie 
einerseits schneller znm Ziele ftlhit; nnd andererseits ein Platzen des Sehiefi- 
rohres and dadnrch bedingter Verlost an (ey. kostbarer) Snbstanz ansgescblossen 
ist^ ebenso wie die Vernnreinignng des Halogensilbers durch Glassplitter. 

Diesem Vorteil stehen aber die Nachteile gegentiber^ dafi die Besultate 
infolge zwar geringer aber nnyermeidlicher Fehlerqnellen nicht so scharf wie 
die nach Car ins erhaltenen ansf alien nnd ferner die Operationen die Tatigkeit 
des Experimentators wahrend der ganzen Zeit yollkommen in Ansprnch nehmen. 

1. Den erforderlichen Atzkaik stellt man sich am besten dnrch 
intensiyes Ausgltthen yon halogenfreiem Marmor (Kalzinmkarbonat) in einer 
Platinschale dar. Steht absolnt halogenfreier Marmor nicht znr Verfttgnng, so 
bestimmt man in einem aliqnoten Telle des yorhaudenen den Halogengehalt nnd 
yerwendet eine genau abgewogene Menge desselben znr Analyse. Das Besnltat 
mnfi dann entsprechend berechnet werden. 

Weiter sind erf or derlich: 

2. Ein dUnnes Glasrohr yon etwa 10 mm Dnrchmesser nnd 35 cm 
Lange, das an einem Ende zngeschmolzen nnd am andern mndgeschmolzen ist. 

3. Ein Einftllltrichter, der in obiges Glasrohr pafit. 

4. Ein Wageglaschen. 

6. Ein knrzer Verbrennungsofen yon etwa 40 cm Lange. 

Die Snbstanz wird fein pnlyerisiert nnd in das Wageglaschen eingfewogen 
(0,15 — 0,20 g). Das Bohr wird gereinigt nnd gut getrocknet, dann senkrecht in 
ein Statiy eingeklemmt, so dafi der aufgesetzte Trichter in gut erreichbarer H(Vhe 
liegt. Man flillt nun das Bohr, um sein FassungsyermOgen kennen zu lernen, zu 
drei Yiertel mit dem Kalk an, gibt aber den grOfiten Teil in das Wageglaschen 
zur Snbstanz zurtick, so dafi nur noch etwa 3 — 4 cm zurlickbleiben. Man schttttelt 
die Mischung im Glaschen gut durch nnd fttllt diese durch den Trichter wieder 
in das Bohr ein. (Abb. 49). 

Das Glaschen wird mehrmals mit so geringen Mengen Ealk ausgesptllt,. 
dafi das Bohr nicht zu yoll wird. Man stopft den Kalk gelinde mit einem aus* 
gegltthten Asbestpfropfen fest und klopft eine Binne durch den ganzen Inhalt 
hindurch; sodann legt man das Bohr auf den Of en, unverschlossen mit der Binne 
nach oben. 

Man erhitzt zunachst den yorderen Teil des Bohres nnd schreitet mit 
dem Erhitzen laugsam gegen das geschlossene Ende desselben yor. 



^) Baeyer (B. 38, 1163 Anin. [1905]) zieht Soda dem gebrannten Marmor vor. 
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Die Sabstanz soil sich nor ganz langsam zersetzen; bei za sohnellem 
Erhitzen kommt es oft vor, dafi die Substanz darch Yerpuffen einen Teil des 
Kalkes mit dem Asbestpfropfen ans dem Bohre schleudert! Das Er- 
hitzen dauert etwa eine Stunde und mnfi bis zur hellen Botglat ver- 
starkt werden. Daim la£t man vdllig erkalten. 

Der Bohrinhalt wird nnn in ein grofies, hohes Becherglas, 
das etwa 400 ccm Wasser enthalt, darch vorsichtiges Bekiopfen des 
Bohres ansgeschtittet. Znrlickbleibende Beste werden in Wasser 
und verdttnnter chlorfreier Salpetersaure aufgelOst und ausgesplllt. 

Man setzt weiter zur Hauptmenge tropfenweise Salpetersaure 
zU; achte sorgfaltig darauf, dafi durch Verspritzung kein Yerlust ent- 
steht, vermeide auch einen Uberschufi an Saure und filtriert nach 
vQlliger LQsung von der unverbrannten Eohle und dem Asbest ab. 
Das Filter wird quantitativ ausgewaschen, zweckmaBig gleich mit 
heifiem Wasser. Nach Wegscheider^) nimmt man zum Aus- 
waschen am besten zunachst eine verdllnnte SilbernitratlOsang, um 
die l5sende Wirkung des Ealziumnitrats zu verringern. 

Das Filtrat wird in der Hitze mit filtrierter SilbernitratlOsung Abbuding 49. 
ausgefallt. raiung des 

^ ^ Sohres mir Ha- 

Man kocht, bis die LQsung klar geworden ist, und filtriert das logenbestim- 
Halogensilber durch den gewogenen Goochtiegel (S. 46) ab. "'SLr''' 

Letzterer wird grtlndlich ausgewaschen, bei 120^ bis zur 
Gewichtsconstanz (eine Stunde) getrocknet und gewogen. 

Bereehniing s. Seite 49. 

Bei der Bestimmung von Jod in jodhaltigen Substanzen bilden sich ge- 
ringe Mengen Kalziumjodat, und es scheidet sich dann beim Ansauem zuweilen 
etwas Jod aus; man versetzt in diesem Falle vor dem Filtrieren mit etwas 
Natriumbisulfit, um das freie Jod wieder zu binden. 

c) Aufschliefiung durch Salpeter und Soda oder Atzkali im TiegeL 

Diese von Volhard^) angegebene Methode gestattet, Halogen in nicht 
flttchtigen Substanzen schnell und sicher zu bestimmen. Man w^ die Substanz 
in einem geraumigen Porzellantiegel ab, mischt mit etwa der vierzigfachen 
Menge eines Gemisches von einem Teil wasserfreier Soda und zwei Teilen 
Salpeter und erhitzt allmahlich bis zum ruhigen Schmelzen. 

Bei Substanzen, welche durch konzentrierfce Ealilauge in der Hitze gel3st 
oder zersetzt werden, ist es empfehlenswerter, sie im Nickeltiegel mit diesem 
Beagens unter Zusatz von Salpeter aufzuschliefien. Man dampft die mit Kali- 
lauge ttbergossene Substanz zur Trockne und tragt den Salpeter vorsichtig in 
kleinen Mengen ein. 

Nach dem vOUigen Aufschliefien l5st man den erkalteten Tiegelinhalt in 
Wasser, sauert erst mit Essigsaure, dann mit Salpetersaure an und kocht zur 
Entfemung der salpetrigen Saure eine halbe Stunde. 

Das Halogenalkali kann mit SilbernitratlQsung entweder nach Volhard 
titrimetrisch oder, wie bei der Cariusschen Methode (S, 45) beschrieben 
wurde, gravimetrisch bestimmt werden. 

^) M. 18, 344 (1897). 

2) A. 190, 40 (1878). Fr. 18, 278 (1879). 
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Da die Schinelzmethode nicht ohne weiteres und fttr alle Substanzen 
branchbar ist, laBt sie sich nnr fttr spezielle Falle verwenden, z. B. in halogen- 
armen aber kohlenstoflfreiehen Materialien, die mindestens 2 — 3 g erfordern, 
also fttr die C a r i u s sche Methode sich nicht eignen. 

Die Methode dttrfte aber als veraltet angesehen werden, denn sie wird 
von der folgenden in jeder Weise ttberholt. 

d) AufschlieBung durch Natriumsuperoxyd nach Pringsheim^). 

Erforderlich zu dieser Methode sind: 

1. ein Stahltiegel mit durchlochtem Deckel und nebenstehender 
Form (Abb. 50) (^/g natttrlicher GrOBe); 

2. ein Eisen draht; 

3. halogenfreies Natriumsuperoxyd. 

Substanzen rait 75- und mehr Prozenten Kohlenstoflf und Wasserstoflf 
bedUrfen der ISfachen, solche von 50 — 75% Kohlenstoflf und Wasserstoflt der 

16 fachen Menge Natriumsuperoxyd. Substanzen mit 25 bis 
50 7o Kohlenstoflf und Wasserstoflf mischt man mit dem 
""halben, solche mit weniger Kohlenstoflf und Wasserstoflf mit^ 
dem gleichen Gewicht einer Substanz, die viel Kohlenstoflf 
und Wasserstoflf enthalt, wie Zucker, Naphthalin usw. und 
verwendet dann wieder die 16- bzw. ISfache Menge Na- 
triumsuperoxyd. 

Abbadttng 60. Zur Bestimmung verfahrt man in der fol- 

stahitiegei mit durch- o^eudeu Weise: 

loohtem Deckel. ^ , , -, . 

Die abgewogene Menge Substanz, etwa 0,2 g wird mit 
der nach den obigen Angaben berechneten Menge Natriumsuperoxyd in einem Stahl- 
tiegel (von der oben angegebenen Form und der eineinhalbfachen GrOBe) gemengt. 
Der Tiegel wird in eine Porzellanschale gestellt, die soviel kaltes Wasser enthalt, 
dafi er bis zur Marke bedeekt ist. Dann wird die Masse durch Einftthren eines 
gltthenden Eisendrahtes durch das im Deckel befindliche Loch entzttndet. Darauf 
wird der Tiegel nebst Deckel in das Wasser gelegt, die Schale schnell mit 
einem Uhrglas bedeekt und so lange erwarmt, bis das Verbrennungsprodukt bis 
auf einige Kohlenteilchen in LQsung gegangen ist, was sich dadurch zu er- 
kennen gibt, daB keine Sauerstoflfblasen mehr aufsteigen. Dann wird der Tiegel 
entfernt, gewaschen und die filtrierte LOsung in einen IJberschuB von schwefliger 
Saure gegossen, welche die alkalische Flttssigkeit neutralisiert und die in Freiheit 
gesetzten Halogensauren und Persauren, welche durch zu starke Oxydation ent- 
standen sind, ohne Schwierigkeit zu Halogenwasserstoflfsaure reduziert. Darauf 
wird Salpetersaure zugegeben und die jetzt etwa 500 ccm betragende Flttssig- 
keitsmenge mit Silbernitrat gefallt. Die Salpetersaure halt das schwefligsaure 
Silber in Ldsung. Nach dem Stehen auf dem Wasserbade wird der zusammen- 
geballte Niederschlag abfiltriert, gewaschen und in der gew(5hnlichen Weise 
gewogen. 

e) Gleichzeitige Bestimmung von Chi or und Platin nach Wallach. 

In Platindoppelsalzen lafit sich das Chlor nicht nach der Cariusschen 
Methode bestimmen, da die Platinchlorwasserstoflfsaure mit dem Silbernitrat 




B. 36, 4244 (1903) und B. 38, 2459 (1905). 



Elemental analy se. 5 3 

reagieren wttrde. Wallach empfiehlt*) folgendes Verfahren, das gleichzeitig 
znr BestimmuDg des Platins dient: 

MaD wagt die scharf getrockoete Substanz in einer Platinschale ab, lOst 
0,5 — 1,0 g Natrium in absolatem Alkohol anf nnd gibt die LQsong znr Substanz. 
Dann dampft man den Alkohol gr(3fitenteils ein und zUndet den Rest in der 
Schale an. Die verbrannte Masse wird nun ttber freier Flamme verascht und 
nach dem Erkalten mit Wasser und verdttnnter Salpetersaure extrahiert. Durch 
Filtrieren kann man das Platin (auf dem Filter) von dem Chlor (im Filtrat) 
trennen und beide quantitatiy bestimmen. 

f) Anfier den beschriebenen Methoden ist noch eine ganze Beihe weiterer 
in der Literator vorhanden, die zar UmgebaDg der iiblichen Oariusschen Methode im 
Bombenrobrdienen soUen: 

Brunner^) yerwendet Permanganat und konzentrierte Persulfatl5sung, 
uffl Chlor in Freiheit zu setzen. Letzteres wird jodometrisch bestinmit. 

Baubigny und Ghavanne") erhitzen jodhaltige Substanzen mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure, Silbemitrat und Kaliumbichromat auf 150 — 170®. 

Dittrich^) koeht die Substanz mit angesauerter PersulfatlQsung. 

Klobukowski*) verbr6nnt die Substanz mit Eisenoxyd unter Vor- 
legen von entwasserter Soda. 

Brtlgelmann®) glUht im Sauerstofistrom unter Vorlegen von gekQrntem 
Kalk, wahrend Dennstedt bei Chlor und Brom Bleisuperoxyd, bei Jod mole- 
kulares Silber vorlegt '). 

V a u b e 1 und Scheuer®) zersetzen die Substanz mit konzentrierter 
SchwefelsSure und leiten die entweichende Halogenwasserstofis^ure in Silber- 
nitratl(38ung. 

Uberandere Methoden vgl. Saner®), Cla6sson^®), Weidel und 
von Schmidt") Fahlberg und Iles^^), Zulkowsky und Lepez^*), 
Longi^*), Valeur^*), Petersen^*) u. Pozzi-Escot"), Moir^®), Stepanow^^. 
Einzelne dieser Methoden sind von Sherman*^®) einer kritischen Nachprttfung 
unterzogen worden. (Meyer-Jacobson, Lehrbuch I 1, S. 32.) 

Filr besonders genaue Analysen oder bei Untersuchung von Sioffen, 

1) Fr. 22, 269 (1883). B. 14, 753 (1881). 

2) Schweiz. Wochenschrift fiir Pharmacie 35, 280 (1897). 
») Compt. rend. 136, 1197 (1903). 

*) B. 36, 3386 (1903). 

^) B. 10, 290 (1877). 

«) Fr. 15, 1 (1876) und 16, 1 (1877). 

') Naheres siehe S. 80. 

8) Ch. Z. 30, 167 (1906). Vgl. hierzu Bianchi C. (1907) I 664. 

«) Fr. 12, 32 und 178 (1873). 

^^) Fr. 22, 177 (1883). B. 19, 1910 (1886), 20, 3065 (1887). 

") B. 10, 1181 (1877). 

") B. 11, 1187 (1878). 

i») M. 5, 587 (1884), 6, 447 (1885). 

") G. 28, II 247 (1898). 

«) C. r. 129, 1265 (1899). Bl. [3] 23, 82 (1900). 

^«) Fr. 42, 406 (1903). 

^') C. (1904), n. 62. 

") Pr. Ch. S. 22, 261. C. (1907) I, 299. C. (1908) I, 1210. 

^») B. 39, 4056 (1907). 

«>) Am. Soc. 24, 1100 (1902). 
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welche nur wenig Halogen enthalten, ist zu beobachten, dafi Chlorsilber in 
Wasser etwas loslich ist Nach W. Koth^) Idst 

1 1 Wasser bei 18 « 1,5 mg 

„ 34« 2,8 „ AgCl. 

g) Enthalt die Substanz Chlor und Brom, so fallt man beide als Silber- 
salz und verdrangt in ttblicher Weise das Brom durch einen Chlorstrom*). Ebenso 
verfahrt man bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chior und Jod. 

Ist Jod und Brom vorhanden,80 lOst man das gewogene Gemisch 
AgBr-{-AgJ in wenig tiberschUssiger Natriumthiosulfatlosung, fallt das Silber 
mit Schwefelammon und dampft das Filtrat mit Schwefelsaure ein, gluht schwach 
und titriert dann das Jod in der in Wasser aufgelOsten Schmelze mit viel tlber- 
schtissiger EisenchloridlOsung und ThiosulfatlSsung ^). 

Verfahren zur glei chzeitigen Bestimmung von Chlor, Brom 
und Jod in organischen Substanzen sind ebenfalls mehrfach*) beschrieben 
v^orden. 

Der Nachweia und die Bestimmung von Fluor kann nicht durch die 
ftir die Ubrigen Halogene beschriebenen Methoden erfolgen, da diese meist auf 
der Ausseheidung des unlOslichen Silbersalzes beruhen, das Fluorsilber aber 
loslich ist^). 

6. Bestimmung des Schwefels. 

Der Schwefel wird in organischen Verbindungen stets in Form von 
schwefelsaurem Barium bestimmt Liegt er schon als Schwefelsaure vor — z. B. in 
Sulfaten organischer Basen — kann man in den meisten Fallen die wassrige LQsung 
derselben direkt nach dem Ansauern mit Ghlorbarium fallen; in alien Ubrigen 
Fallen mul! die Substanz zunachst aufgeschlossen werden. Das Aufschliefien kann 
p,uf nassem oder trockenem Wege erfolgen, muB aber stets soweit geftihrt werden, 
dafi auch wirklich aller Schwefel vollkommen in Schwefelsaure verwandelt ist, 
was in manchen Substanzen einige Schwierigkeiten bereitet. Yon diesen beiden 
Bestimmungsarten grunds^tzlich verschieden ist eine dritte, welche sich auf die 
Verbrennung der Substanz im Sauerstoffstrome grtindet. 

Bei dem Schmelzen im offenen Tiegel usw. ist stets auf 
den Schwefelgehalt des Leuchtgases BUcksicht zu nehmen 
(blinder Versuch!); 

a) AufschlieBen auf nassem Wege. 

1. Methode von Carius. 

Diese stets anwendbare Methode beruht auf der volligen Oxydation der 
Substanz mittels rauchender Salpetersaure im Bombenrohr und erfordert also 
die gleichen Materialien wie sie auf S. 46 flir die Halogen bestimmung nach 
Carius angefUhrt sind. Nur das Silbernitrat ist in diesem Falle tiberflUssig, 



^) Z. Ang. 17, 716 (1904). 

^) Fresenius Qnant. Analyse, 6. Aoflage I, 655. 

») Siehe Lehrbuch v. Miller-Kiliani, 4. Aoflage (1900) 463. 

*) Jannasch, Koelitz, Z. a. Ch. 15, 66, 68 (1897). Banbigny, Chavanne C. r. 136 
1197 (1903), 138, 85 (1904). Bl. [3] 31, 396 (1904). 

^) Eingehendes tiber die Bestimmung von Fluorverbindungen siehe Vaubel: Phys. 
u. chem. Methoden IT, S. 34 if. 
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falls man nieht eine gemeinsame BestimmnDg von Halogen und Schwefel in der- 
selben Snbstanzmenge ansfuhren will (siehe spater S. 56). 

Ein Bombenrohr wird mittels des Einfttlltrichters mit 1,5 ccm rauchender 
Salpetersaure beschickt. Nach vorsichtigem Herausnehmen des Trichters wird das 
SubstanzrObrehen mit der eingewogenen Substanz (etwa 0,2 g) hineingeschoben. 

Das Kohr wird nun zu einer Kapillare zugeschmolzen (S. 47) und im 
Bombenofen mindestens drei Stunden auf annahernd 300® erhitzt 

Nach dem Erkalten wird wieder zunaclist die Flttssigkeit aus der Kapillare 
durch Anwarmen herausgebracht und dann mit grOBter Vorsicht der Druck 
herausgelassen. Man Uberzeuge sich, ob die Substanz auch vollkomraen zersetzt 
ist. Wenn die Substanz keine anorganischen, unlOsliche Sulfate bildende Be- 
standteile enthalt, mufi der Rohrinhalt eine klare L5sung sein. 

Man vertreibt nun zunachst wieder durch Einstellen des Rohres in ein sieden- 
des Wasserbad die braunen Dampfe, sprengt die Spitze, wie auf S. 48 be- 
schrieben, ab und stellt die ROhre wieder in das Wasserbad zurttck. 

Da es notwendig ist, die Salpetersaure zu verjagen, um die Bildung von 
Bariumnitrat einzuschranken, lafit man das Rohr im siedenden Wasserbade, bis 
sein Inhalt fast verdampft ist. 

Der Rest wird quantitativ in ein geraumiges Becherglas gespUlt. Auch 
vergesse man nicht, die abgesprengte Spitze auszuspUlen. 

Nachdem man von etwaigen Glassplittern zuvor abfiltriert hat, wird die 
mit wenig Salzsaure versetzte LQsnng zum Sieden erhitzt und mit filtrierter 
siedender GhlorbariumlQsUng in nicht zu grofiem Uberschufi ansgefallt. Man 
halt die Fltlssigkeit noch so lange im Sieden, bis sich der Bariumsulfatnieder« 
schlag unterhalb der klaren LQsung vollkommen abgesetzt hat. 

Wenn m5glich lasse man noch liber Nacht stehen. Dann dekantiert 
man durch ein Barytfilter ab, Uberzeuge sich, dafi das Filtrat auch mit Ghlor- 
barium keinen Niederschlag mehr gibt, wechselt dann das Becherglas unter dem 
Filter und spttlt das Bariumsulfat auf das Filter. SoUte das Filtrat trtlbe 
durchlaufen, wird es nochmals filtriert bis es klar ist. Man wascht dann mit 
hei£em Wasser so lange aus, bis eine Probe nicht mehr mit Schwefelsaure reagiert. 

Das noch feuchte Filter wird herausgenommen, zusammengeklappt und 
in einem gewogenen Platintiegel bei m5glichst niedriger Temperatur verascht. 

Eine Reduktion des Bariumsulfats ist dabei nicht zu befUrchten. Man 
gltlht dann mit voUer Flamme solange, bis der Tiegelinhalt vollkommen weifi 
ist, halt den Tiegel auch eine kurze Zeit liber die Geblaseflamme und lafit ihn 
im Exsikkator erkalten. 

Berechnung : 

,' S = ffef. BaSO. - ^^^ ,^ - o. i^ . — 
® ^ * 233.46 Substanz 

g 

log des Faktors ^ ^^ =13 775. 

BaSO^ 

Beispiel: 

Bestimmung von Schwefel in Sulfanilsaure: 

Rohrchen a + Subst. 5.4241 Tiegel + BaSO^ 12.4485 

„ leer 5.2171 „ leer 12.1704 



0/ 



0.2070 g Subst. 0.2781 gBaSO^ 

Gef. <>/o S 18.45 Ber. f. C^H^NSOg ^^ S 18.50. 
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Sollte durch mitgerissenes Barinmohlorid der Gehalt an Schwefel za hoch 
gef anden sein, kann man den Tiegelinhalt niit Wasser nnd Salzsaare digerieren 
und so das Chlorbarium extrahieren. 

Bei zu niedrig gefandenem Gehalt versache man das Abraachen de^ 
Tiegeliuhalts mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsaare. 

1st — bei SabstaDzmangel — die gleicbzeitige Bestimmang 
von Schwefel und Halogen in derselben Snbstanzmenge er- 
wUnscht, verfahrt man wie bei der Halogenbestimmung, d. h. erhitzt im Rohr mit 
Salpetersaure und Silbernitrat (S. 45). Das Halogensilber wird durch ein F i 1 1 e r 
filtriert und Filtrat und Waschwasser gesammelt. Sie enthalten die Schwefel- 
saure, die nunmehr mit halogenfreiem Bariumnitrat^) in ganz verdttnnter Losung 
gefallt wird. 

DaU der Schwefel in organischen Substanzen nach Gar ins nicht volU 
standig in SchwefelsSure verwandelt wird, ist nur selten beobachtet worden^). 
Gabriel hatte eine solche Substanz in Handen und mufite zar vOlligea 
Oxydation derselben so verfahren, dafi er den Rohrinhalt mit Pottasche neutrali- 
sierte und verdampfte. Der RUckstand wurde mit Soda und Kaliumchlorat 
verschmolzen. 

In ahnlicher Weise bestimmte Henriques*) den Schwefel in Materialieo 
pflanzlichen Ursprungs, indem er die Si^bstanz in einem kleinen Porzellan- 
schalchen mit rauchender Salpetersaure zerstOrte, dann zur Trockne verdampft 
und den RUckstand mit Soda und Salpeter yerschmolz. 

2. Eine weitereMethode, den Schwefel auf nassem Wegezuoxydieren 
ist von Messinger*) angegeben und beruht auf der ZerstOrnng der Substans^ 
durch Kali und Permanganat in waBriger LOsung. Die Methode ftihrt jedoch 
nicht bei alien Substanzen zum Ziel. 

3. SchlieBlich sei noch die Methode von E dinger^) erwahnt, welche 
auf der Oxydation der (nicht flUchtigen) Substanz mittels waBriger Natrium- 
snperoxydlOsung in PlatingefaBen basiert. 

b) AufschlieBen auf trocknem Wege. 

1. Oxydation mit Kaliumhydroxyd und Salpeter nach Liebig. 

0,2 — 0,3 g Substanz — bei schwefelarmen Verbindungen entsprechend 
mehr — werden in einem Silbertiegel mit einer Mischung von acht Teileo 
Kaliumhydroxyd und einem Teil Kaliumnitrat zusammengeschmolzen und unter 
Umrllhren mit einem Platin oder Silberspatel allmahlich starker erhitzt, bis die 
Schmelze farblos geworden ist. Man laBt dann erkalten, iQst die Schmelze in 
Wasser, filtriert und fallt im schwach angesauerten Filtrat die Schwefelsaure 
mit Ghlorbarium. 

FlUssige Substanzen wagt man im GlaskUgelchen ab, und nimmt die 
Oxydation in einem einerseits zugeschmolzenen Verbrennungsrohr vor. 

Die FuUung des Rohres geschieht mit Hilfe des Kupfertrichters in der 



^) Halogenhaltiges Bariumnitrat wird vorher mit Silbernitrat ausgefftUt nnd filtriert. 
2) Trzciriski. B. 16, 2837 (1883). Gabriel. B. 22, 1154 (1889). 
s) Fr. 40, 48 (1901). 
*) B. 21, 2914 (1888). 

^) Fr. 34, 362 (1895) und Ch. Z. 19, 2041 (1895) siehe auch Modrakowski, H. 38, 
564 (1903). 
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schon mehrfach beschriebenen Weise (S. 50); Man stellt sich ein Gemisch vod 
entwasserter Soda und Salpeter her, fullt eine kurze Schicht desselben in das 
Robr nnd lafit das EUgelchen mit der Spitze zuerst nachgleiten. Dnrch Ein* 
werfen eines Glasstabchens wird das KUgelchen zerbrochen. Dann fttUt man 
das Bohr mit dem Alkaligemisch naheza an, klopft eine Kinne and erhitzt in 
der auf S. 50 beschriebenen Weise, an dem vorderen Teil des Rohres beginnend. 
Erst wenn dieser Teil des Rohres glliht; schreitet man gegen die Sabstanz vor 
und verbrennt diese mit aller Vorsicht. Der Inhalt des Rohres wird nach dera 
Erkalten in Wasser und wenig Salzsaure gelOst und im Filtrat die Schwefel- 
saure gefallt. 

Die Oxjdation kann durch Zusatz von Ealiumchlorat zur Schmelze nocb 
verstarkt werden. 

Eine im Prinzip ahnliche Methode, die aber nur be- 
schrankt brauchbba.r ist, besteht darin, dafi man die Stibstanz zunsLchst 
mit reinem Alkali erhitzt, dann zwei Volumen Wasser zusetzt und Ghlor einleitet. 
Man vertreibt dann den UbersehuB von Chlor durch Erhitzen, sauert an, filtriert 
und fallt mit Chlorbarium. 

Auch durch GlUhen der Substanz mit Atzkalk, welcher mit Kalzium- 
nitratlGsung abgelOscht wurde^), kann der Schwefel zu Schwefelsaure oxydiert 
werden; ferner auch durch Quecksilberoxyd^). 

Neuere Methoden vgl. Sadtler, C. 190511, 1381; Schiff, C. 1906 U, 
1519, Fr. 45, 571 (1906); Berry, Chem. N. 94, 188, C. 1906 U, 1870. 

2. Oxydation mit Natriumsuperoxyd. 

von Koneck hat gezeigt*), daQ man mit festem Natriumsuperoxyd 
den Schwefel quantitativ bestimmen kann. Er verpuffte das Gemisch der sehwefel- 
haltigen Substanz mit Natriumsuperoxyd in der kalorimetrischen Bombe. 

Bei vorsichtigem Operieren kann man die Oxydation auch im bedeckten 
Stahltiegel vomehmen in der Weise, wie sie ftir die Bestimmung von Halogen 
S. 52 beschrieben wurde. 

3. Nach V. Asboth*) werden 0,2 — 0,5 g der Substanz mit genau 10 g 
kalzinierter Soda und 5 g Natriumsuperoxyd gemischt und die Mischung mittels 
einer kleinen Flamme erwarmt, so daB der Tiegel von derselben nicht bertthrt 
wird. Spater erhitzt man starker, bis die Schmelze diinnflUssig geworden ist 
Die Schmelze wird mit Wasser aufgenommen und das Filtrat mit bromhaltiger 
Salzsaure bis zum Verschwinden des Bromgeruchs gekocht Die LSsung ist 
dann zur Fallung mit Chlorbarium geeignet. 

c) Methoden der Verbrennung der Substanz im Sauerstoffstrome. 

In Verbindungen, welche sich nach der Cariusschen Methode nicht 
vQllig oxydieren lassen und sich auch zu einer Schmelze nicht eignen, bestimmt 
man den Schwefel zweckmafiig durch UberfUhrung in Kalziumsulfat, indem man 
die mit reinem Kalk gemischte Substanz in einem einerseits zu einer Spitze 
ausgezogenen Verbrennungsrohr unter Uberleiten eines Sauerstoflfstroms erhitzt 



>) de Koninck und Nihoul. B. 27, Ref. 804 (1894). 
2) Rassel. Soc. 7. 212 (1854). 
») Z. Ang. 16, 518 (1903). 
*) Ch. Z. 19, 2040 (1895). 
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Der Rohrinhalt wird dann in verdttnnter Salzsaure gelost und die LQsung mit 
Chlorbarium gefalJt. 

1. Nach der Methode vod Brtigelmann^) wagt man die Substanz in 
€inem Schiffchen ab und verbrennt im Sauerstoflfstrome unter Vorlegung von 
gekOrntem Ealk. 

2. Zulkowsky und Lep6z^) verbrennen die Substanz in einem zur 
Halfte mit platiniertem Quarz geftlllten Rohr im Sauerstoflfstrom and absorbieren 
die Verbrennungsprodukte in einer mit ammoniakalischer WasserstoflFsuperoxyd- 
l(5sung Oder Bromlauge beschickten Vorlage. 

3. Dieser Methode ahnlich ist die von We id el und v. Schmidt an- 
gegebene*), welche auf dem Verbrennen der Substanz im Sauerstoflfstrom in einem 
zum Teil mit Platinschwamm oder platiniertem Asbest geftlllten Rohre beruht. 

Dennstedt (S. 79) verbrennt die Substanz ebenfalls im Sauerstoflfstrome mit 
Platin als Kontaktsubstanz und fangt das entweichende Schv^refeldi- und -trioxyd 
in mit Bleisuperoxyd oder auch kalzinierter Soda beschickten SchiflFchen auf*). 

NeiiereMethoden zur Bestimmung von SchwefeP) 1. in Brennstoffen und bitumin5sen 
Korpern: Reitlinger, C. (1902) II, 610; Nowicki, C. (1903) II, 1209; Schillbach, Z. Ang. 16, 
1080 (1903); Pehnock u. Morton, Am. Soc. 25, 1265 (1903); Graefe, Z. Ang. 17, 616 
<1904); 2. in Pflanzenmaterial, Eiweifistoffen u. dgl.; Barlow, C. (1904) I, 118; 3. in Leun: 
Krummacher, C. (1903) II, 1391; 4. in vnlkanisiertem Kautschuk und ahnlichen Produkten: 
Alexander, C. (1904) II, 365; Esch, Ch. Z. 28, 200 (1904); C. (1904) 11,365; Bay, C. r. 
146, 333; C. (1908) I, 1085. 



7. Bestimmung des Phosphors und Arsons. 

Phosphor und Arsen werden durch die gleichen Methoden bestimmtj 
wie sie fur die Schwefelbestimmung gebrduchlich sind. 

a) Man zersetzt die phosphor- oder arsenhaltigen Substanzen am sichersten 
im Bombenrohr nach Carius (siehe S. 46). Wenn die Substanz kein Erd- 
alkali oder Schwermetall enthielt, tibersattigt man ohne weiteres mit Ammoniak 
und Magnesiamixtur. Im andern Falle behandelt man zunachst die verdtinnte, 
«alpetersaure LOsung mit Ammoniummolybdat. 

Die Methode von Carius versagt zuweilen bei sehr resistenten Sub- 
stanzen. Man neutralisiert in diesem Falle die salpetersaure LQsung mit Soda, 
verdampft und schmilzt den Kttckstand mit Atzkali (Methode Liebig, S. 56). 

b) Ist die Substanz nicht flttchtig, erhitzt man sie in einem Erlenmeyer- 
kolben mit etwa 6 ccm konzentrierter Salpetersaure^) und ftigt nach und nach 
2—3 g gepulvertes Kaliumpermanganat bis zur bleibenden Violettfarbung hinzu. 
Man erhitzt uoch so lange, bi&^keine Stickoxyde mehr entweichan. Dann lafit 
man erkalten und fttgt zur LOsung des Braunsteins tropfenweise 10 ®/^ ige Kalium- 
nitritlOsung hinzu, bis die Flttssigkeit vollkommen klar wird. 

Man kocht noch einmal auf und versetzt mit MolybdanlQsung. Der 
Molybdanniederschlag w^ird sehr sorgfaltig ausgewaschen und dann wieder in 
Ammoniak gel5st. Man fallt nunmehr mit Magnesiamixtur. 

Fr. 15, 1 (1876) 16, 1 (1877). 

2) M. 5, 537. Fr. 24, 613 (1885). 

») B. 10, 1131 (1877). 

*) Naheres siehe S. 79. 

^) Aus Meyer-Jacobson, Lehrbuch Ii 32. 

«) Marie, C. r. 129, 766 (1899). 
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Das gefallte MagDesiamamkoniamphosphat(arseiiat) wird in beiden Fallen 
durch Gltthen in Pyrophosphat(ar8enat) verwandelt und als solches gewogen. 

Statt dessen kann die Phosphorsaure (Arsensaure) auch durch Titration 
mit Uranylacetat in saurer LOsung bestimmt werden. 

c) Eine seltener angewandte Metbode ist die von Mes singer^). Sie 
beruht auf der Oxydation der Snbstanz mit Chromsaure und Schwefelsaure in 
einem Eolbchen mit RUckflufiktlhler. Diese Arbeitsweise eignet sich ebenfalls 
zur Bestimmung von Arsen und Antimon und lielert angeblich auch bei solchen 
Substanzen gute Resultate, welche nach der C a r i u s schen Methode allein nicht 
analysiert werden kOnnen. 

Berechnnng : 

•/o P = get Mg,P,0, • ^ • s^ log. d. Fakt. ^^ == 44 463. 

o/„ As = get Mg,HO, 4'^ • s^ log. d. Fakt. ^^ = 68 372. 



8. Bestimmung von Metallen. 

Die quantitative Bestimmung von Metallen in organischen Verbindungen 
richtet sich bei unbekannten KOrpern nach den Ergebnissen der qualitativen 
Analyse, bei bekannten, z. B. synthetisch dargestellten Salzen, nach der Natur 
des angewandten Metalles. 

Zuweilen lafit sich bei iQslichen Salzen das Metall durch ein quanti- 
tatives Fallungsmittel aus der L^sung niederschlagen, doch ist diese Arbeits- 
weise wegen der durch den organischen Rest meist hervorgerufenen Kom- 
plikationen nicht allgemein brauchbar und zuverlassig. Die Zerst5rung dieses 
organischen Restes ist deshalb in den meisten Fallen vorzuziehen. 

a) Allgemeines. 

Bei Anwesenheit der fltlchtigen Metalle Arsen, Antimon, Kadmium, 
Quecksilber, Zink, Zinn und anderen zerst5rt man die organische Verbindung 
durch Erhitzen derselben mit rauchender Salpetersaure im Bombenrohr. Da 
diese Methode ganz allgemein und fUr alle Metalle brauchbar ist, so wendet 
man sie stets dann an, wenn mehrere Metalle in der Substanz vorhanden 
sind. In dem mit Wasser verdUunten RUckstande trennt und bestimmt man 
dann die Metallbestandteile in der Weise, wie es die anorganische Analyse 
fordert. Arsen und Antimon sind als Sauren gel5st, Kadmium, Quecksilber und 
Zink als Nitrate. Zinn ist als unlOsliche Metazinnsaure vorhanden. Ist Eisen 
vorhanden, bildet auch dieses z. T. unlOsliches FegOg. 

Ist das Oxyd des Metalls gltthbestandig, Sb^O^, CdO, ZnO, Bi^Og, SnO^, 
80 dampft man das abgewogene Salz im Tiegel mit rauchender Sal- 
petersaure ein und glttht die zurllckbleibende Masse anhaltend, eventuell 
auf dem Geblase. 

Einzelne nicht flttchtigeMetalle, wie Eisen und Mangan, Kobalt 
und Nickel, Chrom und Aluminium, Eupfer, Magnesium und andere, deren Oxyde 
beim Gltthen an der Luft bestandig sind, bestimmt man dadurch, dafi man die 



1) B. 21, 2916 (1888). 
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abgewogene Sabstanz im Platintiegel vorsichtig verkohlt, einaschert, die 
Asche mit Salpetersaore darchfenchtet, letztere abrancht und den KUckstand 
zaleM anf dem Oeblase glUht. Die Operation mnfi mehrmals wiederholt warden. 

Man wagt entweder das Oxyd als solches oder rednziert es im Wasser- 
stoffstrom (Kobalt und Nickel) nnd w^t das Metall. 

Enthalt die Snbstanz Halogen, so beschrankt sich die Anwendong dieser 
Methode nor aof solche Metalle, deren Halogenide nicht zam Teil flttchtig sind^). 

Yerbindungen der Metalle, deren Sulfate glUhbestandig sind, werden 
auf Zusatz von reiner destillierter Schwefelsaure verascht und als Sulfate gewogen. 
Auf diese Weise lassen sich die Alkalien, alkalische Erden und Blei bestimmen. 

Die Edelmetalle bleiben beim Veraschen ihrer Yerbindungen und Gltthen 
als solche zurllck. Halogenhaltige Silbersalze verlangen jedoch eine besondere 
Bestimmungsmethode (s. S. 62). 

b) Spezielles. 

1. Bestimmung von Kalzium, Strontium oder Barium. 

0,2 bis 0,3 g der organischen Substanz, welche eines der drei obigen 
Metalle enthalt, werden in einem Platintiegel oder auch Porzellantiegel (dessen 
Deckel dann aber zweckmafiig gesondert gewogen wird) eingewogen und mit 
drei bis fttnf Tropfen reiner destillierter Schwefelsaure durchfeuchtet. Man 
raucht unter dem Abzug zunachst auf einer Asbestplatte ab, spMer Uber einer 
ganz kleinen, freien Flamme. Da die Masse zuweilen spritzt, ist der Deckel 
(lose) aufzusetzen. 

Wenn keine Schwefelsauredampfe mehr entweichen, wird der Tiegel und 
der Deckel bis zur Botglut erhitzt und so lange geglttht, bis der Inhalt rein 
weifi ist. 

Berechnang : 

0/. Ca = gef. CaSO, • ^^f^ • ^ log. d. Fakt ^^ = 46 833, 

0/, Sr = gef. SrSO, -^ • ^ log..d. Fakt. g|^ = 67 849, 

«/,Ba=:gef.BaS0,.i^3^.g^ log. d. Fakt. g^ = 76 977. 

Beispiel: 

Bestimmung von Kalzium in Ealziumformiat. 
Tiegel + Subst. 21.4757 Tiegel + CaSO^ 21.4855 

„ leer 21.2136 „ leer 21.2136 



0.2621 g Subst. 0.2719 gCaSO^ 

Gef. «/o Ca 30.51 Ber. f. C^E^O^Csl 7^ Ca 30.77. 

2. Bestimmung von Blei. 

Diese geschieht am bequemsten wie oben unter b) 1. fUr Kalzium an* 
gegeben wurde. Die Methode eignet sich auch fUr den Fall, dafi es sich um die 
Analyse von komplizierten — halogen — sehwefel- oder stickstoflFhaltigen Blei- 
salzen handelt. 



Siehe Bestimmung des Kupfcrs S. 63. 
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Das Bleisalfat dar! nicht zu intensiv geglttht werden. 

Die Methode von Polis^) zur Oxydation der in VitrioM gelOsten oder 
snspendierten Snbstanz mittels Permanganat and Bestimmnng des Bleis als Snlfat 
erweist sich im Vergleich mit der erstgenannten Methode zu kompliziert, als 
daU ihre praktische Anwendung befllrwprtet werden kOnnte^). 

In dem speziellen Falle, daB es sich um die Analyse solcher schwefel- 
haltiger Bleisalze handelt, welche mehr als ein Atom Sehwefel aul ein Atom 
Blei enthalten^ kann man mit Vorteil die Bleibestimmong mit derjenigen des 
Schwefels nach C a r i u s vereinigen. Den eventuellen nicht an Blei gebundenen 
Rest von Schwefelsaure fallt man im Filtrat vom Bleisalfat mit Chlorbaryum. 

Berechnnng : 

o/„Pb = gef. PbSO, . ^1^1- . gi^ log. d. Fakt ^^ = 83438. 



3. Kalium, Natrium und Ammonium. 

werden ebenfalls in der Weise bestimmt, daB man die Verbindung in einem 
hohen Platintiegel mit drei bis fttnf Tropfen Schwefelsaure befeuchtet, besondera 
vorsichtig und langsam abraucht (eine bis zwei Stunden) und den Rttckstand 
glttht. Das zurttckbleibende Pyrosulfat wird durch kurzes GlUhen liber dem 
Oeblase in Sulfat verwandelt. 

Schmelzendes Alkalisalz umhtlUt oft einzelne Eohleteilchen und sehiitzt 
sie dadurch vor dem Yerbrennen. 1st deshalb der Rttckstand noch nicht rein 
weiB, setzt man noch einige Tropfen Schwefelsaure und zwei Tropfen konzentrierter 
Salpetersaure zu und wiederholt das Abrauchen, 

Explosive Ealisalze zersetzt man durch Ubergiefien mit verdttnnter 
Schwefelsaure; man dampft dann erst ein und erhitzt langsam zum Gltthen*). 

Bereclmnng : 

o/„K = gef. K3SO,. ^.g^ log. d. Faki g^=>5231, 

o/„Na = gef. Na^SO, • ^ • g^ log. d. Fakt. 5^ = 51 092. 

Zur Bestimmung des Ammoniakgehaltes eines Salzes 
destilliert man dasselbe mit Natronlauge und bestimmt im Destillat das Ammoniak 
titrimetrisch (s, S. 41 [bei Ejeldahl]); falls man nicht eine Stickstoffbestimmung 
durch Verbrennung nach Dumas vorzieht. 



4. Bestimmung von Silber. 

Halogenfreie, nicht explosive Silbersalze, auch solche, 
die Sehwefel und Stickstoflf enthalten, hinterlassen beim Gltlhen metallisches 
Silber ohne Verlust; die schwefelhaltigen erfordern jedoch, wie Salko wski*) 
gezeigt hat, Erhitzen bis zum Schmelzien. 

1) B. 20, 718 (1887); vergleiche ebenda 19, 1024 (1886). 

«) B. 41, 838 (1908). 

») E. Fischer, A. 199, 303 (1879). 

*) B. 26, 2497 (1893), vgl. auch B. 35, 2050 (1902). 
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Man wagt also die Snbstanz in einen Porzellantiegel ein, setzt den ge- 
wogenen Deckel auf nnd verascht Uber ganz kleiner freier Flamme eine bis 
zwei Stunden lang. Spater glUht man die Kohle weg, erhitzt bei Anwesenheit 
von schwarzem Schwefelsilber kurze Zeit anf dem Geblase nnd wagt das znrilck- 
bleibende Silber. 

Die Bestimmnng von Silber in halogenhaltigen Salzen wird am 
beqaettisten dnrch Erhitzen mit Salpetersiiare im Bombenrohr aasgeftthrt Docb 
ist dafttr za sorgen, daQ das Silber stets einen geringen Uberschnfi an Halogen 
im Bohr vorfindet, da sonst ein Teil des Silbers als Silikat — besonders beim 
Erhitzen anf hohe Temperatnr — im Glas gebnnden werden kann^). 

Man w£Lgt die Silberverbindung in einem Snbstanzr5hrchen (s. S. 46) ab 
nnd fliUt in das Bombenrohr 2 com ranchende Salpetersanre. Falls die Snbstanz 
auf je ein Atom Halogen ein Atom Silber enthalt^ gibt man in das Snbstanz- 
rOhrchen nnr einige KQrnchen reinen Halogenkalinms zu. Ist ein Uberschnft 
von Silber vorhanden, so ist entsprechend mehr zn nehmen. Wenn die Substanz^ 
brom- (nicht chlor- nnd jod-) haltig ist, kann man anch einen Tropfen Brom der Sal- 
petersanre zusetzen. Dieses befOrdert gleichzeitig die Zersetznng der Snbstanz. 

Man erhitzt die kapillar zngeschmolzene R5hre drei Stonden anf etwa 
280^ nnd behandelt sie weiter, wie bei der Halogenbestimmang nach Carins 
(S. 48) angegeben ist. 

Man ttberzengt sieh vor dem Abfiltrieren des Halogensilbers durch Zn- 
gabe eines Tropfens Halogenwasserstoffslinre znr Uberstehenden, klaren, wasserigen 
L(3sung, ob anch kein Silbemitrat in derselben vorhanden ist. In diesem Falle 
ist die Analyse nicht einwandsfrei. Dasselbe gilt ftlr den Fall, daO etwa das 
Snbstanzr5hrchen sich beim Erhitzen im Rohre brann gefarbt hatte. 

Das Halogensilber mnfi im G o o c h schen Tiegel sehr lange nnd intensiv 
mit heifiem Wasser ansgewaschen werden, da man sonst leicht einen zn hohen 
Gehalt an Silber findet 

Schneller ftthrt die Methode von Dupont nnd Frenndler^) dnrch 
Eindampfen der Snbstanz mit Salpetersanre plus Halogenwasserstoffsaure znm 
Ziele, da sie nicht langer wie eine bis zwei Stunden Zeit erfordert. Weiter ist 
noch von V a«i i n of) eine brauchbare Methode durch Keduktion mit Formaldehyd 
unter Zusatz von Atzkali angegeben. 

Berechnnng : 

o/„Ag = gef.AgCl.i^.^ log.d.Fakt.^ = 87665, 

0/, Ag=gef. AgBr • i?^f • ^^ log. d. Fakt. ^ = 75 924. 

5. Besdmmung von Quecksilber. 

Man zer8t(3rt entweder die organische Snbstanz in der bei der Stickstoff- 
bestimmung nach Ejeldahl beschriebenen Weise mit konzentrierter Schwefelsaure 
unter Zusatz von Ealiumsulfat und Permanganat nnd titriert dann mit Rhodan- 
lOsnng*), Oder man bestimmt das Quecksilber auf nassem Wege als Sulfid durch 



^) F. W. KtiBter, A. 285, 340 (1895). 
2) Manuel operatoire de chimie org. S. 80. 
») B. 31, 1763, 3136 (1898). 
*) Rupp und Noll, Ar. 243, 1 (1905). 
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Fallen in schwachsaurer L58ung mit Schwefelwasserstoff und wagt den bei 100^ 
getroekneten Niederschlag. Zu diesem Zwecke schlieflt man im Schiefi- 
rohr auf (S. 46) oder man kocht die Snbstanz einige Zeit mit konzentrierter 
Salzsanre, verdtinnt dann mit Wasser und leitet SchwelelwasserstoflF ^) ein. 

Berechnung: 

0/ XT r XT o 200.3 100 , , T. w Hg ^o^r« 

Znr Bestimmung des Qaecksilbers in stickstoffhaltigen Verbindungen ist 
naeh Schiff^) die vOUige Zerst(5rung der organischen Substanz durch K(5nigs- 
wasser erforderlieh. Aus der L(5sung fallt man das Quecksilber als Calomel 
durch Erwarmen mit phosphoriger SSure^). 

6. Bestimmung von Kupfer. 

Die Methode. Kupfer durch Gltthen seiner Salze unter Zusatz voa 
Ammoniumnitrat oder reinem Quecksilberoxyd als Oxyd zu bestimmen, ist wenig 
empfehlenswert, wenn es sich nicht um ganz einfache Verbindungen handelt* 
Bei halogenhaltigen Kupfersalzen sind Fehlerquellen durch Verfltlchtigung von 
Halogenkupfer nicht ausgesehlosseh. Anch verursacht das Ammoniumnitrat oft 
das Verpuffen des Tiegelinhalts. Empfehlenswert ist bei komplizierten Kupfer- 
verbindungen nur die Methode des Abrauchens derselben mit konzentrierter 
Schwefelsiiure. Das Kupfer bleibt beim Gltthen quantitativ als Oxyd zurttck. 
Fttr nur schwefel- und stickstoflfhaltige Kupfersalze laBt sich eine expeditive 
Methode auf den Umstand grttnden, dafi solche beim blofien Gltthen quantitativ 
in Kupferoxyd ttbergehen. 

Die Brauchbarkeit der Methode, die Substanz mit Schwefel im Wasser- 
stoffstrome abzurauchen und das Kupfer als Sulfttr zu wagen, wird von Uhl*) 
bestritten. 

Walker^) verfahrt bei Uttchtigen Kupferverbindungen so, daB er sie 
znerst im Kooseschen Tiegel durch gelindes Erwarmen im Schwefelwasser- 
stoffstrome zersetzt und spater das Kupfer als Sulfttr wagt. 

Bereclmnng : 

o/^Ca = gef.CuO.|||.^ log.d.Fakt.^ = 902H 

. "/«^'^ = ^«^-^"^S-H-^ Iog.d.Fakt.^^ = 902k 



^2" 



7. Zur Bestimmung der Edel metal le (Au, Pt, Pd) glttht man einfach eine 
abgewogene Menge der Substanz im Porzellantiegel und wagt den Rttckstand. Bei 
Gold- und P latin doppelchloriden®) erhitzt man zunachst im bedeckten Tiegel 

1) B. 21, 1501 (1888). G. 23 (2), 533 (1893). 

2) A. 316, 247 (1901). 
») B. 30, 2808 (1897). 
*) B. 23, 2153 (1890). 
s) B. 22, 3246 (1889). 

*) Ueber die Bestimmung von Chlor in den Platindoppelchloriden giehe S. 52. 
Piatindoppelsalze mttssen vor dem Wagen scharf getrocknet werden. (120—150®). 
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vorsichtig^ damit nicht durch zu heftige Dampfentwicklung Snbstanzverlnst entsteht, 
gltlht dana bei Luftzutritt starker und wagt das als solehes zurttckbleibende 
Edelmetall. 

9. Bestimmung des Sauerstoffes. 

Die zur Bestimmung des Sauerstoflfes vorgeschlageDen Methoden sind leider 
60 wenig brauchbar, dafi auf ihre Ausftthrung bei der Elemeotarbestimmung 
organischer Verbindungen fast immer verzichtet wird. In den meisten Fallen 
ermittelt man den Sauerstoflfgehalt dorch Berechnung: Es wird der Wert, der 
nach der Bestimmung aller Ubrigen Elemente an 100% feWt, als Sauerstoflf 
in Bechnnng gebracht. 

Das Prinzip der vorgeschlagenen Methoden bestebt darin, daB die zur 
v5lllgen Oxydation der Substanz erforderliche Menge Sauerstoff bestimmt wird. 

V. Baumhauer^) verbrennt die Substanz mit Kupferoxyd im Stickstoff- 
strome und entwickelt den zur v5lligen Oxydation notwendigen Sauerstoff aus 
€iner gewogenen Menge Silberjodat, Der nach der Regenerierung des re- 
duzierten Kupferoxyds noch llbrigbleibende Sauerstoflf wird von elner besonderen 
Kupferspirale absorbiert und dann die Menge Wasser bestimmt, welche die 
oxydierte Spirale im WasserstoflFstrom liefert. 

Laden^burg^) erhitzt die Substanz mit konzentrierter Scliwefelsaure 
und Silberjodat im Bombenrohr und berechnet aus dem Verbrauch an Silber- 
jodat (Titration des entstandenen Jods) den Sauerstoffgehalt der Substanz. 

Mitscherlich*) verbrennt die Substanz mit Quecksilberoxyd, wagt 
das entstehende Quecksilber und berechnet daraus unter Anrechnung der in den 
entstandenen Verbrennungsprodukten enthaltenen SauerstoflFmengen den Gehalt 
der untersuchten Substanz. 

Weitere Methoden sind von Maumen6^), Strohmeyer^), Wan k 1 y n 
und Frank®) und anderen vorgeschlagen. 



10. Bestimmnng der Asche in organischen Sulbstanzen, eventuell 

tierischen oder pflanzlichen Ursprungs.* 

Man wagt die Substanz in einer Platinschale oder einem Tiegel ab und 
erhitzt langsam bis ziir Verkohlung. Bei dem Weggltthen der Eohle ist Vor- 
sicht geboten. Je niedriger die Temperatur gewahlt wird, um so zuverlassiger 
ist das Ergebnis. Oft gibt mehrstUndiges Erhitzen trotz kleiner Flamme einen 
ganz kohlenreinen Rttckstand. Bei hoher Temperatur kann eine Reduktion von 
Alkali und Verflttchtigen desselben eintreten. Auch sind die Alkalichloride bei 
zu starkem Erhitzen etwas flttchtig. 

Das Verbrennen der Eohle wird durch Zusatz von Wasserstoffisuperoxyd 
sehr erleichtert. Man durchfeuchtet die verkohlte Substanz mit S^JQigem 
Wasserstoflfsuperoxyd und dampft auf dem Sandbade ein. Beim direkten Er- 



^) Fr. 5, 141 (1866). 

2) A. 135, 1 (1865). 

«) Fr. 15, 371 (1876). 

*) J. pr. 84, 185, C. r. 55, 432 (1862). 

s) A. 117, 247 (1861). 

«) J. (1863) 700. 
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hitzen yerglimmen dann auch die letzten Eohleteilchen, nnd es tritt sogleich 
OewichtskoDstanz ein. 

Bei sehr schwer verbrennbarer Kohle empfiehlt es sich, die Asche init 
Wasser zu extrahieren und die zarttckbleibende Kohle zanachst fUr sioh za 
verbrenneD. Dann wird der wafirlge Aaszng wieder dazagegeben, die Masse 
eingedampft und wieder gegiUbt. Bei geraumigen Platinschalen kann man anch 
die dorch einige Tropfen Wasser extrahierte Asche dareh Neigong der Sehale 
in Kohle und Salze trennen, das Wasser verjagen und die Stelle der Sehale, 
an der sich die Kohle befindet, mit einer feinen Stichflamme erhitzen. 

To 11 ens und Schuttleworth^) empfehlen, der Substanz ein ab- 
gemessenes Quantum einer LQsung von Kalziumazetat von bekanntem Gehalt 
zuzusetzen, wodurch ein leichteres Veraschen bewirkt wird. Von einer LQsung, 
die in 20 ccm 0,2 g CaO enthalt, verwenden die Angegebenen 6 — 6 g als Zu- 
satz zu der zu veraschenden Substanz. 

Sehr brauchbar ist auch die Methode, die Substanz in einem geraumigen 
Platinschiffchen ^) abzuwagen, mit diesem in ein kurzes Bajonettrohr zu schieben 
und im langsamen Sauerstoffstrom bei niedriger Temperatur (bis 800^) zu 
verglimmen. Man erhalt eine reine Asche, die ohne weiteres gewogen 
werden kann. 

Bei Aschebestimmungen in explosiven Substanzen ist es zweckmaOig, 
das im Platintiegel abgewogene Material mit einer gewogenen Menge geglUhten 
Sandes zu vermischen und dann erst zu veraschen. 

Uber eine Apparatur zum exakten Veraschen*) vergleiche Tucker, 
B. 32, 2584 (1899) und Tollens, J. f. Landwirtschaft 47, 199*). 



11. Bestimmung yon Kristallflttssigkeiten. 

Als solche kommen hauptsachlieh Kristall wasser, -alkohol,. -eis- 
essig und -benzol in Frage, natttdich in dem Falle, dafi sich die zu 
analysierende Substanz aus dem betreffenden L(3sungsmittel ausgeschieden hat. 

Zur Bestimmung der Menge der KristallflUssigkeit wird die Substanz zu- 
nachst an der Luft bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das Einlegen in den 
£xsikkator, besonders den Vakuumexsikkator, yerursacht meistens schon geringe 
Verwitterung. 

Die Bestimmung selbst erfolgt dann durch Erhitzen der Substanz bis zum 
Austreiben der Fltissigkeit im Trockenschrank. Die HOhe der Temperatur ist 
yon dem Siedepunkt der KristallflUssigkeit, ihrer Bindung und der Zersetzliohkeit 
der Substanz abh^ngig. 

Kristallwasserhaltige Substanzen werden im allgemeinen bei 105 — 110^ 
getrocknet. Bei betrachtlich hQherer Temperatur liegt die Gefahr der Abspaltung 
yon eyentuellem Anhydridwasser yor. Man Uberzeugt sich durch mehrfache 
Wagungen yon der Konstanz der Substanz. Ist eine solche bei gewOhnlichem 
Atmospharendruck nicht zu erreichen, so yersucht man die Substanz im Vakuum 
xu. trocknen, d. h. in geeigneten eyakuierbaren Gefafien, die sich erhitzen lassen. 



^) Ch. Z. Repert. 23, 205 (1899). Journal fur Landwirtscliaft 47, 183. 

*) Nach Seibert (Ch. Z. 30, 965 [1906J) ist ein Porzellanschiffchen vorzuziehen, 

») D. R. P. 105053. 

*) Ferner auch'Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden, IV. Auflage, S. 336. 

Simouis a. Dennatedt, Anleitang. 5 
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Ein eehr einfacher nnd wirksamer Apparat iat der yon Lassar-Gohn^) 
empfohlene (Abb. 51). 

Die Snbstanz wird hierbei in einem SchiflTchen abgewogen nnd in eiD 
Trockenrohr geschoben, welelies seinerseils wiedernra in einem Lnftbade steckt. 
Man sohliefit das eine Ende an die Sangpnmpe an nnd le^ am andern Ende 



eine Waschflasche mit konzentriertei SehwefelsSnre vor, die durch einen Drnek- 
schlancb mit Qnetschhafan Inftdicht yerschlosseii ist. Ein ecliwaeher Laftetrom 
befOrdett das Trockoen sehr. 

Liifit eich eine (rewichtskoDstanz aacb bierdnrch obue Zersetznng der 
SabstaDZ nieht erreieheQ, so kann man den Gehalt an KristallflUsBig'keit nui anft 
den Ergebnissen der Elemeotaranalyse berechnen. 



III. Berechnung der Rohformel einer Verbindung aus 
den gefundenen Analysenzahlen der Elementarbestandteile. 

Wie man den Prozentgehalt einer Verbindnng an den in Ihr yorhandeDeD 
Elementen berechnet, ist schon in dem vorhergebenden Kapitel Ober „quaDti- 
tative Bestimmungsmethoden" am Schlnsse jeder gebrSnchlichen Me- 
thode angegeben worden. 

Es erUbrigt nnu noch, anzageben, wie man ana diesenProzent- 
zahien die Formel derVerbindnng ermittelt. Dies ist natnrgem&& 
nnr angfiogig, wenD es sich am eine bomogene Sobstanz baodelt und die er- 
haltenen Zahlen einigennaBen Ansprach aul Genauigkeit haben. 

Bei nnbekaDDten Verbindnngen fUhrt man die Bestimmnngen einzeluer 
Etemente doppelt ans nnd kann dann aaf weitere verzichten, falls das Ergebnis 
der Eontrollanalyse mit der ersten Ubereinstimmt. Nur weon ein hober Grad 
Ton Genaaigkeit emelt und z. B. eine Entscheidnng zwiscben zwei iibniich zn- 

') Arbeitsmethoden. IV. Auflage, S. S73. 
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sammeDgesetzten Formen getroffen werden soil, ist es notwendig, eine grofiere 
Anzahl gleicher Bestimmungen ansznftlhren and den Mittelwert der Resaltate 
za berechnen. 

EnthsLlt eine Snbstanz keinen Sauerstoff and hat man ihre s^mt- 
lichen EUementarbestandteile dnrchanalysiert, so mofi die Summe der gefandenen 
Prozentzahlen gleich 100 sein. Da aber alle analytischen Bestimmungen mit 
gewissen Fehlern behaftet sind, so wird in den meisten Fallen dieser Wert nm 
mehrere Zehntel Prozente tiberschritten oder auch die Zahl 100,0 nicht erreicht 
And^rerseits ist ein an 100,0 sehr nahe kommender Wert der Snmme noch 
kein Beweis fttr die Richtigkeit der gefnndenen Zahlen, da ein Fehler den 
andem anfheben kann. Der Wasserstoffgehalt wird fast immer etwas zn hoch 
gefanden (normales Pins 0,2^ j^), da es nicht mOglich ist, kleine Mengen von 
Fenchtigkeit femzohalten. Der Kohlenstoffgehalt ist oft am 0,2 ^/^ za niedrig, 
bei stiokstoffhaltigen and schwefel- oder halogenhaltigen Yerbindangen dagegen 
leicht etwas za hoch; Werte, die innerhalb eines Spielraames von 0,5^0 liegen, 
sind noch annehmbar. Aach die StickstoflFzahl fallt in der Kegel am 0,2—0,3^0 
za hoch aas. 

SoUten daher bei der Addition oder der spateren Berechnang der Formel 
sich einige anwesentliche Differenzen ergeben, so sind diese aaf solche Fehler- 
grenzen zartickzaftthren and die entsprechenden (normalen) Abweichangen za 
bertlcksichtigen. 

Enthalt eine Snbstanz Saaerstoff, so ist ein Kriteriam der er- 
haltenen Zahlen dnrch Addition nicht m5glich, da der Saaerstoff in der Kegel 
nicht qaantitativ bestimmt wird. Man setzt dann die bei der Sammierang an 
100,0 fehlende Menge als Saaerstofiprozente in Kechnang, falls man sich darch 
die qaalitative Analyse von der Abwesenheit sonstiger, nicht qaantitativ bestimmter 
Bestandteile vergewissert hat. 

Bei wissenschaftlichen Forschangen dienen die qaaotitativen Bestimmangen 
in den meisten Fallen nnr als Belege ftlr die vermatete Zasammensetznng oder 
aach als Beweis fttr die Reinheit der Verbindang. Man ttberzengt sich, daS 
die darch Analyse gefandenen Werte mit den darch Berechnang erhaltenen, 
d. h. von der Theorie verlangten ttbereinstimmen. 

Unter diesen Umstanden wird dann von der Berechnang der Kohformel 
abgesehen. 

Obige Berechnang des theoretischen Prozentgehaltes einer Ver- 
bindang geschieht nach der einfachen Gleichang: M:A = 100:p, oder: 

p = _l • 100, wenn M das Molekalargewicht der Verbindang, A die in M ent- 

haltene Menge des Elementes and p der prozentische Gehalt an A ist. Fttr A 
kann man auch nA substitnieren, wenn A das Atomgewicht des Elementes and 
n sein Index in der Formel der Verbindang ist. 

Aas der Gleichang: M:n-A=100:p lieBe sich nan aach amgekehrt, 
wenn p bekannt, d. h. darch Analyse gefunden ist, der Wert fttr n bestimmen, 
falls M, das Molekalargewicht, bekannt, z. B. darch eine Molekulargewichts- 
bestimmang (s. spater) ermittelt ware. 

Ist M dagegen noch fraglich, so lafit sich wenigstens das Verhaltnis 
der Indizes n, n^, n^ asw. der Atome in der Verbindang berechnen, indem 

"=i^i' °>=iM-l:' °*==ifo-|;' «'^«= °="'--"^=l=lt^S '"'- 
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Wenn man also die gefundenen Prozentzahlen (p) durch 
die zngehOrigen Atomgewichte (A) der Elemeate dividiert, so 
erhalt man den Indizes proportionale Werte. 

Diese Werte — meist Brttohe — kOnnen durch Multiplikation mit einem 
leicht zu ermittelnden Faktor auf annahernd ganze Zahlen gebracht werden. 
Ist dies nicht moglich, so entsprechen die gefundenen Prozentzahlen nicht den 
theoretischen, und es ist entweder die verwendete Substanz nicht rein genug 
gewesen oder ein Fehler in der Analyse begangen worden. 

Der Faktor ist so zu wahlen, dafi er die kleinstmOglichen ganzen Zahlen 
ergibt. Man dividiert am einfachsten die Brilche durch den kleinsten derselben 
und bringt die so erhalt enen Werte, falls mOglich, noch durch Multiplizieren 
mit einer mdglichst kleinen Zahl auf ganze Zahlen. 

Hat man beispielsweise in einer homogenen organischen Substanz die 
Abwesenheit von Stickstoflf, Halogen, Schwefel, Metallen usw. nachgewiesen und 
bei der Verbrennung 39,85 % C und 6,85% H gefunden, so muB die Substanz 
100 — (39,85 + 6,85) = 53,30 % Sauerstoflf enthalten. 

Man dividiert also 

39,85 durch 12, 

6,85 „ 1 ^), 

53,30 „ 16 

und erhalt die Werte 3,32 : 6,85 : 3,33, die mit — ^ multipliziert 1,0 : 2,06 : 1,0 

ergeben. 

Die Indizes von G, H und stehen also im Yerhaltnis 1:2:1, und die 
Yerbindong kann die Formel 

CH,0, 

CaH^Og, 

CgH^gOg, usw. 
allgemein CnHanOn 

besitzen, k^^nnte also in diesem Falle Formaldehjd, Essigsaure, Milchsaure, Glu- 
cose usw. sein. 

Man nennt die Formel (GHgO) aueh empirische oder Bruttoformel der 
Yerbindung. Jedes beliebige Multiplum derselben erfordert einen gleichen 
Prozentgehalt an den einzelnen Elementen. 

Bei komplizierten oder hochmolekularen Yerbindungen ist ttbrigens die 
Ableitung der empirischen Formel keine zuverlassige, da sich aus den Prozent- 
zahlen bei Berttcksichtigung der moglichen Beobachtungsfehler verschiedene 
Formeln berechnen lassen. Die hochmolekularen Eohlenwasserstoffe usw. haben 
beispielsweise annahernd die gleiche Zusammensetzung oder solche Differenzen 
in derselben, dafi diese innerhalb der Fehlergrenze liegen. 

Widerspricht die empirische Formel dem Gesetze der 
paarenAtomzahl, so kann die wahre Molekularformel nur ein gerades 

^) Die genaueren Zahlen sind nach den Vorschlslgen der von der Deutschen chemischen 
Gesellschaft flir die Festsetzung der Atomgewichte emannten internationalen Kommission: 

C = 12,00 S = 32,06 J = 126,97 

H= 1,008 P = 31,0 Na= 23,05 

= 16,00 CI = 35,45 K= 39,15 

N = 14,01 Br = 79,96 kg = 107,93 nsw. 
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Yielfaches derselben seio. In manchen Fallen laSt sich diese Molekalarformel 
dann ohne weiteres ableiten. So kann der empirischen Formel CHg nnr die 
Molekalarformel C^H^ entsprechen, da jedes andere Multiplum auQerhalb der 
GrenzmOglichkeiten liegt 

HiLafig ergibt sich die Molekalarformel aach schon aas der Natar der 
analysierten Verbindung oder der Reaktion, nach welcher die Substanz erhalten 
warde. So erklart es sich, daO eine direkte Bestimmang der MolekalargrOfie 
auch bei neaen Verbindangen verhaltnismafiig wenig aasgefUhrt za werden braacht. 

Um jedoch in ansicheren Fallen die wirkliche Anzahl der zam Molekttl 
vereinigten Atome — also die wahre 6r5fie des Atomindex n (vgl. S. 67) in 
der chemischen Formel — feststellen zu kQnnen, bedarf es nicht nar der Er- 

mittelang des Qaotienten ^ (vgl. S. 67), sondern aach der Molekalargrdfie M; 

denn, wie dort ermittelt warde, ist n za finden aas der Oleic hang: 

M p 
n = 



100 A* 

Die Methoden der Bestimmang des Molekalargewichtes 
werden im dritten Abschnitte dieses Werkes beschrieben werden (S. 82 flf.). 



*> 
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bearbeitet von 

Prof. Dr. M. Dennstedt, Hamburg. 

(Mit 8 Abbildungen.) 

Die Erfahrung lehrt, daB sich jeder, Mineralbestandteile nicht ent- 
haltende, also aschefreie, organische Stoflf an der Luft ohne Schwierigkeit 
vollstandig verbrcDnen laBt. Die Endprodukte sind fUr stickstoffreie Stoflfe 
schliefilich immer Wasser und Kohlenstoflfdioxyd. Nimmt man die Verbrennung 
jedoch in einem geschlossenen Apparate, z. B. einem Glasrohre im Luft- oder 
selbst im Sauerstoffstrome vor, so ist die Verbrennung, auch wenn man die 
Temperatur bis zur hellen Rotgint steigert, in diesem Sinne niemals vollstandig, 
indem ein mehr oder weniger groBer Teil des Eohlenstoffs nur zu Kohlenoxyd 
verbrennt; man bedarf vielmehr, um die hohere Oxydationstufe sicher zu er- 
reichen, eines Sauerstoflfttbertragers (Katalysators). 

AIs Eatalysator ftlr- diesen Zweck ist schon lange das Platin erkannt 
und in Gebrauch, nur war man bisher der Meinung, daB es in langer Schicht 
und in feinster Verteilung als Schwamm oder Moor verwendet werden mtlsse. 
Beides ist nicht zutreflfend, denn da immer nur ein sehr kleiner Teil des 
Eohlenstoffs der voUstandigen Oxydation entgeht und auBerdem der Gasstrom 
im Innern des Rohrs, selbst bei schneller Verbrennung, immer nur verhaltnis- 
maBig langsam vorwartsschreitet, so gentigt ein nur vrenige Zentimeter langes, das 
Rohr einigermaBen ausfuUendes Platinblech oder auch zusammengerollter 
Platindraht. 

Hierauf ist die Methode der „vereinfachten Elementaranalyse" aufgebaut. 
Zu ihrem Gelingen ist unbedingt nOtig, daB die zu verbrennenden Dampfe, wenn 
sie an die gltlhende Eontaktsubstanz (Platin) herantreten, in jedem Augenblicke 
mit so viel Sauerstoff gemischt sind, wie zur vOUigen Verbrennung erforderlich 
ist, d. h. in praxi: es muB immer einUberschuB von Sauerstoff vorhanden 
sein. Um selbst bei fltlchtigen Stoffen Vergasung und Sauerstoflfstrom in richtigem 
Verhaltnis sicher aufeinander einstellen zu konnen, hat man den Sauerstoffstrom 
geteilt in einen schwachen Vergasungstrom, der ttber die zu verbrennende 
Substanz streicht und in regulierbarer Weise deren Dampfe mitnimmt, und in 
den Verbrennungstrom,. der erst unmittelbar vor dem gltthenden Platin 
mit dem Vergasungstrom zusammentriffl;. 

Die Verbrennungsprodukte, Wasser und Eohlenstoflfdioxyd, werden fest- 
gebalten in gewogenen Absorptionsapparaten — Chlorkalziumrohr und Natronkalk- 

^) Nach: Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse von M. Dennstedt, Ham- 
burg 1906, Otto MeiBners Verlag, 2. AnfL 
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apparat — die so eingerichtet sind, daB ihre FttUung ftlr 20—30 Analysen 
ansreicht. Die Apparate werden sehon vor der ersten Verbrennung mit Sauer- 
stoff gefullt, immer damit gefUllt gehalten and gewogen, so daS das lastige 
and zeitraabende Verdrangen darch Laft wegfallt. 

Stickstoffhaltige StoflFe liefern bei der Verbrennung aach Stickstoffdioxyd, 
das natttrlich uicht in die Absorptionsapparate gelangen darf; es wird darch 
vorgelegtes Bleisaperoxyd ^) als Bleinitrat festgehalten. Hierzu gentigt wenig 
kohlensaurefreies Bleisuperoxyd, das in Porzeilanschiffchen in das Rohr eingeftthrfc 
and angemessen erwarmt wird. Schwefel verbrennt zu Schwefeldi- and -trioxyd; 
beide halt das Bleisaperoxyd in Gestalt von Bleisalfat zarllck, das sich quanti- 
tativ extrahieren laBt, so daB man gleichzeitig mit dem Kohlenstoflf and Wasser- 
stoflf auch den Schwefel bestimmen kann. 

Ahnlich steht es mit den Halogenen. Chlor and Brom, die bei der Ver- 
brennang entweder frei oder als Chlor- and Bromwasserstoflf aastreten, werden 
ebenfalls qaantitativ vom Bleisaperoxyd festgehalten. Jod entweicht bei der 
Verbrennang immer in freiem Zostande; es wird zwar nicht von Bleisuperoxyd, 
wohl aber von molekalarem Silber ebenfalls in Porzellanschiflfchen absorbiert. 
1st die betreffende Substanz stickstofif- and schwefeUrei, so gibt die Gewicht- 
zunahme des Schifichens unmittelbar die Menge des Jods an; auch Brom and 
Chlor lassen sich in stickstoffreien Stoflfen am leichtesten auf diese Weise be- 
stimmen. 1st jedoch gleichzeitig Stickstofif oder Schwefel oder beides vorhanden, 
80 bildet sich neben dem Halogensilber auch salpetersaures and schwefelsaures 
Silber; man muB dann das Halogen filr die quantitative Bestimmung in noch 
zu besehreibender Weise extrahieren. 

Da die zu verbrennende Substanz mit keinerlei fremden Stoflfen in Be- 
rtthrung kommt, so laBt sich mit jeder Analyse, wenn ndtig, auch die Aschen- 
bestimmung verbinden. 

Der Verbrennungsapparat. 

Den fUr die vereinfachte Elementaranalyse uQtigen Apparat zeigt die 
nachfolgende Abbildung 52^). 




Abbildang 52. VoUstftndiger Verbrennangsapparat mit doppelter SauerstoffzuftlhraDg. 



Das filr alle Falle dienende 86 cm lange and 16 — 18 mm weite Ver- 
brennungsrohr liegt auf einem Streifen Asbestpapier in einem 5 cm ktirzeren 
Winkeleisen, das auf zwei 20 cm hohen eisernen Sttitzen ruht. In seitlichen 



1) M. Dennstedt u. P. Hafiler, Fr.41, 525 (1902). 

^) Slimtliche Apparate flir die vereinfachte Elementaranalyse sind von der Firma 
Emil Dittmar & Vierth. in Hamburg, Spaldingstr. 148, zu beziehen. 
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Aussehnitten dieser Sttltzen liegen noeh zwei ktlrzere nnd schmalere Winkel- - 
eisen, die znr Aufnahme von eisernen, mit Asbest geftitterten Daehern dienen; 
mit einem grofien (ganzen) Dach von 26 cm Lange und vier klemen (halben), 
je etwa 12 cm langen Daehern^ l^fit sich das Rohr in seiner ganzen Lange 
genttgend ttberdecken. 

Etwa 35 cm voni hinteren Ende des Rohrs — h i n t e n ist die Seite^ 
wo der Saaerstoff eintritt, v^rn, wo die Absorptionsapparate angehangt sind — 
liegt der Ratalysator, bestehend aus sechs dUnnen, stemartig verschweiBten ^ 
Platinstreifen von ungefahr 6 cm Lange ^). Der Rontaktstem kann mit einem 
kraftigen, mit Spalt versehenen Bunsen- oder Teklubrenner zur hellen Kotglnt 
erhitzt werden. Diese Flamme wird in folgendem alsVerbrennungsflarame 
bezeichnet. 

Der vordere Teil des Verbrennungrohrs wird durch ein verstellbares 
Flammenrohr mit etwa 20 kaum leuchtenden Flammchen erwarmt. Indem man 
in das Verbrennungsrohr ein Thermometer einschiebt, stellt man ein fttr aliemai 
fest, wie hoch die Flammchen zu stehen und zu brennen haben, um diesen Teil 
des Rohrs auf etwa 300 — 320® zu erwarmen. 

_ In den hinteren 

— ^^ Teil des Rohrs wird 

mit Hlilfe eines gut 

schlieBenden Korks 

oder Gummistopfens 

die Vorrich^tung 

ftlr die doppelte 

Sauerstoff zuftth- 

rung (Abb. 53) ein- 

geschoben. 

Sie besteht aus einem Kapillarrohr, das sich an einer Seite zu einem 

das Verbrennungsrohr fast ausfiillendem, etwa 14 mm weitem Rohr erweitert^ 

das ganze aus schwer schmelzbarem Glase. Der weite Teil dient zur Auf- 

iiabme des Schiffchens mit der zu verbrennenden Substanz. 

tJber das Kapillarrohr wird ein etwas weiteres T-Rohr geschoben, das 
auf der einen Seite den Stopfen fiir das Verbrennungsrohr tragt, auf der anderen 
Seite wird mit einem kurzen Gummischlauch T-Rohr und Kapillarrohr zusammen- 
gehalten und gleichzeitig ein kleiner Blasenzahler angehangt. Das abwarts ge- 
riehtete AnsatzstUck des T-Rohrs tragt ein kurzes Chlorkalziumrohr, Der vordere 
Rand des Einsatzrohrs muB, wenn es in das Verbrennungsrohr luftdicht eingeftihrt 
ist, vorn eben den Kontaktstern berOhren. 

Blasenzahler und Ghlorkalziumrohr sind mit dtinnen Gummischlauchen 
durch ein Gabelrohr an einen Trockenturm angeschlossen, wo der zur Ver- 
brennung dienende Sauerstoff erst ein GefaB mit konzentrierter Schwefelsaure^ 
dann einen Zylinder mit Natronkalk und Chlorkalzium passiert und so von 
Kohlensaure befreit und getrocknet wird. Die Gummischlauche sind so lang 
gewahlt, daB man das Einsatzrohr mit Blasenzahler und Ghlorkalziumrohr beqaem 
in das Verbrennungsrohr ein- und wieder ausfUhren kann. 

Aus Abbildung 54 ist ersichtlich, daB der durch den Blasenzahler gehende 
Sauerstoff durch die Kapillare in den weiteren Teil des Einsatzrohrs ttber die 
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Abbildang 53. Vorrichtang fQr doppelte Sanerstoffzaftlhrang. 



*) Diese „Kontakt8terne" werden von der Pirma W. C. Heraeus in Hanaii angefertigt. 
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dort ID eiaetn PorzellansebiffcheD befindliche Substanz streicbt nnd dereo DSmpfe 
mitnimmt — Vergasnngstrom — , wahrend der dareh das kleine Cblorkalzinm' 
robr gebende Sanerstoff - VerbreDnmigetroiii — nniuittelbar in das VerbreDnimga- 
rohr eintritt and sicb erst kurz Tor dem Kontaktstero mit dem Vergasungstrom 

i 



vereinigt; beide Strfime lasseD sieb mit Hlllfe fein gescbnittener Schrauben- 
qnetschbahne aaf den Seblaacben genan regeln. Die Vergasang "wird dnrch 
einen dritten, nnter dem binteren Telle des Rohre atebeoden Teklu- oder Baneen- 
brenner — die Vergasongflamme — bewlrkt 

Der fUr die Verbrennung nOtige Sauerstoff, etwa 3 — 4 Liter fUr 
eine VerbrenniiDg, befindet sicb Id elDer, am Boden tubulierteD Glasflasche, aus der 
er mit HUlfe elner gleichen mit Wasser gefUllten, b&ber zn stellenden Druek- 
flasche berauFgcdrtlckt werden kaDn. An Stelle des zwlseben Sanerstofflasobe 
DDd Trockenturm eingesobalteteD Quetscbbabos kaoD man aacb das Koierobr 
mit Glashabn versebea. Elektrolytlseb gewoimener Sauerstoff entbalt Wasser- 
stoff und ist obDe weiteres nicbt verwendbar. 

Ad das vordere Ende des VerbreoDnngrobrs BcblieQen sich die Absorp- 
tionsapparate an; zunacbst mit gut sltzendem Stopfen das Chlorkalziamrobr, das 
bel Nieh^ebraneh mit eiDgeriebenen Glasstopfen loftdiebt yerseblieBbar ist, damit 
der einmal eingeleitete Sauerstoff ,^^ ^^ 
iOimch bel langem Aufbewahreo niciit ;-|— J =[ p^— ^ 
binansdiffaadicren kann. Daran ? — ^ <' — ^ 
scblieBt sicb der ebentalls mit Glas- 
stopfen verscblieflbare NatroDkalk- 
apparat, entweder die sog. nEnte", 
wie in Abblldung 66, oder der sog. 
^v ^ ^y "^ „Stempel", wie Id Abbildung 56 

Abbiidnog 65. abgebildet ist. Auf den Natronkalk- 

NatroD]init.ppH»i. appafat folgt ein dem Ohlorkalzium- N»ironk«ik.ppiir«t. 

robr ahntiches, zq */g mit Natron- """^ """' 

kalk, zn •/« mit Cblorkalaium gefulltes U-Kohr. Dieses Robr nimmt die letzten Spuren 
Kohiens^ore and das bei der Absorption gebildete und etwa mit fortgefUhrte 
Wasser aut. BetrSgt die Zunahme dieses Kohrs nach elner VerbrenniiDg mebr als 
1 Zentigramm, so Ist das ein Zelcheo, daB der Natronkalk in der „Ente" oder 
dem „Stempel" fast erschCpft ist und daB neu gefullt werden muB. An das 
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U-Bohr wird ein init etnigen Rnbikzentimetern verdflnnter PalladinmchlorUr- 
l&aung gefuUtea Waschflaschchen augeschlossen ; eine TrUbnng dieser LijsiiDg 
zeigt unvoUstkndige VerbrennuQg — - KohleDoxyd od. dgl. — an. Die dnrcb die 
riUssigkeit tretenden Blasea dienen aDfierdem zur Bearteilnag des Gasstroms. 

Abbildnng 57 zeigt Dochmals den vollst^ndigen, in selir handlieher Form 
aaf einem tragbarea Gestell anfgebanteD Apparat. 



1. Bestlmmnng ron Kohlenstoff and Wasserstoff. 
Enthalt die zu verbrenncDde Sabataiiz nnr Kohlenstoff, Wasserstoff nnd 
etwa aucb Sanerstoff, eo bleibt der Ranm des Robra vor dem Kontaktatern leer; 
iat die Sabstanz dagegen stickstoffhaltig, so wird ein etwa 14 cm laoges, mit U 
bis 10 g Bleisnperoxyd beschioktes Porzellanachiffohen eingefUbrt nod bia aaf 
etwa 8 cm an den Kontaktstern herangeseboben. 

Ehe man die Absorptionsapparate auh&ngt, wird das vorn offene Yer- 

brennDDgsrobr samt 
dem eingeachobenen 
Bleisaperoxyd ge- 
trocknet. indem man 

samtliche DKcber 
anhetzt, das Flam- 
men rob r nnd die bei- 
den Brenner anzUn- 
det, so daB das ganze 
Eohranf 200-^300" 
erwarmt wird; erst 
wenn diese Tempe- 

ratnr erreicbt iat, 
wird ein lebbafter 
Sanerstoff- oderLuft- 
strom darcb daa Bohr 
geleitet. Das ge- 
trocknete Robr mt 
man dann, naohdem 
man es vorn mit 
einem beiderseits 
offenen Ghlorkalziumrofar verschlossen bat, im langsamen Sanerstoffstrom erkalten. 
FUr die FUllaDg der Absorptionsapparate iat folgendes za beaebteo: 
Daa gekOrnte Chlorkalzium dea Handela enthalt oft soviel Wasser, daB 
eiD trockner Lnftatrom Feucbtigkeit mit fortfuhrt; das Ghlorkalziom ist daber 
knrz vor dem FtlUen der Apparate, am beaten in einem weiten Beagenzglase,'^ 
Uber freier Flamme Ma keine Wasserdampfe mebr entweiohen, za trocknen und 
gleich binterber mit Kohlensaare zu behandeln. £s iat besonders darauf za acbten 
nod VOD Zeit zu Zeit zn prUIen, daB das an der Vorriehtang lUr doppelte Saaerstoff- 
zufuhrong sitzende Cblorkalziumrobr nar ganz trocknea Cblorkalzinm enthalt. Da- 
mit ea beim Stehen keine Feachtigkeit anziehen kann, ist das Yerbrennnngsrobr 
immer gnt verschlossen aafzabewahren, Umgekehrt ist der kaaflicbe Natronkalk 
olt za trocken; er muQ beim Erbitzen im Re ageazrobr e Uber freier Flamme £ 
reiehlicfa Wasserdampfe abgeben. Tut er das nicbt, ao gibt man in den ge- 
fUllten Natron kalkapparat mit einer Pipette 1-2 com Wasser. 
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Beim Fllllen des Ghlorkalziam?*ohrs und dcr Natronkalkapparate ist dar- 
anf za achten, daS nichts von dem Inhalt in die Ansatzrohrchen stanbt, indem 
man von innen einen kleinen Wattepfropf einschiebt, der danach wieder entfernt ^ ^ ^ 
wird. Der dem Verbrennungsrohr zugewendete Sob^a^l des Chlorkalziumrohrs *^ \h^^ 
wird nur zu drei Viertel gefttllt, man gibt darttber einen Wattepfropf und dar- v^'' 
auf einige grobe StUcke Chlorkalzium, darttber wieder einen Wattepfropf. Der 
gr()Bte Teil des dampftormig mitgerissenen Wassers wird von diesen gesondert 
liegenden Stttcken Chlorkalzium festgehalten. Sobald sie anfangen zu zerfliefien, 
werden sie herausgenonmien und erneuert, die ttbrige Fttllung halt dann un- 
endlich lange Zeit. 

Eine wenig beachtete Fehlerquelle bei der Elementaranalyse liegt in der 
durch Temperaturschwankungen bewirkten Gewichtsanderung der Absorptious- 
apparate. Zwar hat die Erfahrung gelehrt, dafi man meist dasselbe Gewicht 
wie nach voUstandigem Abktthlen erhalt, wenn man etwa eine Stunde nach der 
Verbrennung wagt, fttr genauere Analysen ist das Verfahren jedoch nicht zu- 
verlassig genug. Am besten wagt man erst am nachsten Morgen zurttck, vor- 
ausgesetzt, daB die Apparate ttber Nacht in einem gleicbmaCig temperierten, 
also im Winter geheizten Zimmer gestanden haben. Vor jeder Wagung werden 
die Glasstopfen der Apparate zum Ausgleich des etwa versohiedenen Luftdrucks 
einen Augenblick geOflTnet. 

Die zu verbrennende Substanz wird in einem dreiteiiigen Porzellan- 
schiffchen, das sich in einem sog. „chemischen Schweinchen" (Abb. 58) befindet, 
gewogen und darin auch bis 
zu konstantem Gewichte ge- 
trocknet. Flttchtige Flttssig- 
keiten werden in den ttblichen 
Glasktigelchen, deren kapil- 
larer Schwanz nioht unter 
1 mm lichte Weite habe, 

ebenfalls im „Schweinchen" abgewogen und am besten in einem gewOhnlichen 
Porzellanschiffchen in das Einsatzrohr gebracht. Sie mttssen dabei schrag ge- 
legt werden, so dafi die Flttssigkeit nicht in die aufwarts gerichtete Eapillare 
treten kann. Die Kapillare braucht nur bei ganz niedrig (unter 40 ^) siedenden 
Flttssigkeiten zugeschmolzen zu werden; allerdings darf man sie nicht mit der 
warraen Hand berUhren. 

Nachdem das Rohr in geschilderter Weise vorbereitet ist, die Apparate 
angehangt sind usw., wird die Substanz eingeftthrt, indem man das innere Rohr 
herauszieht, das Schiffchen mit der Substanz in das Einsatzrohr bis an den 
kapillaren Ansatz vorschiebt und die ganze Yorrichtung wieder luftdicht in das 
Verbrennungsrohr einsetzt. Um zu verhindern, daB sich in dem leeren Raum 
im Einsatzrohr vor dem Schiffchen ein explosives Gemisch von brennbaren 
Dampfen mit Sauerstoff ansammele, schiebt man vor das Schiffchen einen das Rohr 
nahezu ausftlllenden Glasstab aus schwer schmelzbarem Glase. Dieser Glasstab hat 
vorn eine Ose, an der man ihn fassen kann; an der Ose tragt er ein kurzes Bttndel 
sehr dttnnen Platindrahts, das sich dann an der Mttndung des Einsatzrohrs be- 
findet, also dort, wo wahrend der Verbrennung etwas Sauerstoff aus dem Ver- 
brennungsrohr hineindiffundiert, das Platinbttschel dient als SauerstoffUbertrager 
bei der hier schon einsetzenden Verbrennung. 

Um das vordere Ende des Einsatzrohrs schlingt man einen Ring aus 
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Abbildong' 58. Ghemisches Schweinohen. 
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mittelstarkem Platindraht, so dafi sich Einsatzrohr nnd VerbreDQungsrohr an dieser 
der starkeD Erhitzang aasgesetzten Stelle nicht nnmittelbar bertthren, dadurch 
wird ein Festschmelzen verhhidert. 

Be?or man mit der Verbrennung beginnt, ist das Rohr wie folgt auf 
dichten Schlafi za prilfen: alle Hahne sind geschlossen, man hebt die Drack- 
flasche des Saaerstoffbehalters etwa 60 cm, offnet die Hahne zwiscben Sauerstoff- 
flasche und Trockentarm, wahrend die Quetschhahne zwischen diesem and dem 
Verbrennungsrohr noch geschlossen sind; der Gummistopfen des Trockenturms 
muB dem entstehenden Uberdrucke widerstehen, er wird dnrch eine federnde 
Messingklammer festgehalten. Durch die Schwefelsaure des Trockenturms treten 
Gasblasen, hOren diese nach kurzer Zeit nicht auf, so befindet sich im Trocken- 
turm bis zu den Quetschhahnen hinter der Gabel eine undichte Stelle, die auf- 
gesucht und beseitigt werden mufi. 

Hat sich dieser Teil des Apparats als dicht erwiesen, so oflfnet man die 
Quetschhahne zwischen Turm und Verbrennungsrohr derart, daB durch den 
SchwefelsJiurebehalter des Turms etwa eine Blase, durch den Blasenzahler ein 
bis zwei Blaschen in der Sekunde treten. 

Ist das Kohr bis zam Chlorkalziumrohr dicht, so miissen die Blasen all- 
mahlich sparlicher kommen und nach kurzer Zeit ganz aufhQren. Ist das der 
Fall Oder ist eine etwa undichte Stelle aufgefunden und beseitigt, so 5ffnet man 
den ersten d. h. dem Verbrennungsrohr zunachst liegenden Hahn des Cblor- 
kalziumrohrs, nach. Ausgleich des Drucks d. h. bis durch die Schwefelsaure des 
Turms keine Blasen mehr treten, den zweiten Hahn des Chlorkalziumrohrs usw. 
bis zum letzten Hahne des zweiten Natronkalkrohres und offnet diesen erst, 
wenn sich der ganze Apparat als dicht erwiesen hat. 

Ist die zu verbrennende Subdtaiiz sehr flttchtig, so wird die PrUfang auf 
dichten SchluB vor ihrer EinfUhrung vorgenommen, so daB es spater uur noch 
auf guten SchluB des hinteren Stopfens am Verbrennungsrohr ankommt. 

Ehe man die Flammen entzUndet, wird der Gasstrom eingestellt. Die 
Starke des inneren, also des Vergasungstromes, richtet sich nach der Fltlchtigkeit 
der Substanz; bei sehr flUchtigen Stoffen 5 — 10 Blaschen im Blasenzahler in 
zehn Sekunden, bei sohwerer flUchtigen 10 — 30 in der gleichen Zeit. Der auBere 
Verbrennungstrom wird nach den Blasen in dem Palladiumchlorlirflaschchen ein- 
gestellt und zwar auf etwa 10 — 15 Blasen in zehn Sekunden, man scheue sich 
jedoch nicht, wenn es einmal notig werden d. h. die Vergasung der Substanz zu 
stUrmisch werden soUte, diesen Strom vorllbergehend auf das Doppelte und noch 
mehr zu verstarken. 

Man entzUndet die Verbrennungsflamme zuerst niedrig, allmahlich steigert 
man sie so weit, daB bei aufgelegtem kleinen Dach darUber der Kontaktstern 
zum GlUhen kommt; die Flamme schneide zunachst mit dem vorderen Rande 
des Einsatzrohres ab, ebenso das darUber gestUlpte halbe Dach. Dann wird das 
Flammenrohr entzUndet, ein gauzes Dach darUber gelegt und dieser Teil des 
Rohrs, gleichgUltig ob sich Bleisuperoxyd darin befindet oder nicht, auf 300 
bis 320^ erwarmt. Das vordere Ende des Rohrs bleibt erst noch kalt, um er- 
kennen zu kOnnen, ob sich dort Wasser verdichtet. Sobald der Kontaktstern 
glUht, wird auch die hintere, die Vergasangflamme entzUndet, je nach der 
FlUchtigkeit der Substanz niedriger oder hoher und mehr oder weniger weit nach 
hinten geschoben. Hat man es mit einem sehr niedrig siedenden Stoffe zu tun oder 
mit einem festen Stoffe von sehr hoher Dampfspannung wie etwa Naphthalin, 
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so wird die ganz kleine. hQchsten 2 cm hohe Flamme bis nahe an den hinteren 
Stopfen zurlickgertickt and einige Zeit beobachtet, ob sich in der Nahe des vor- 
deren Stopfens Wasser kondensiert. Ist das nicht der Fail, so rlickt man mit 
der Vergasungflamme vorsichtig millimeterweise vor, bis endlich ein Wasser- 
anflug erscheint, dann geht man mit der Vergasungflanmie wieder ein wenig zurtlck 
and UberlUfit die Verbrennang vorerst sich seibst, indem man nar daraaf achtet, 
daS der aafiere SaaerstoflFstrom, der Verbrennungstrom, gentlgend stark bleibt. 
Das erkennt man, indem man die Blasen in Palladiomflaschchen and in der 
Schwefelsaare des Trockentnrms miteinander vergleioht. 

Bei lebhaft verlaafender Verbrennang ist der Strom in der Schwefelsaare 
entsprechend starker als in der Palladiamldsang, anch in dieser darf er, seibst 
bei stickstoffreien Stoffen, niemals sehr langsam werden oder gar ganz aafh5ren. 
Ist die Sabstanz weniger leicht flUchtig, so rilckt man die Yergasangflamme 
vorwarts, immer nar millimeterweise and wartend, ob die Sabstanz diirch 
Schmelzen, Sichbraanen asw. anzeigt, dafi sie sich zersetzt Ist das der Fall, 
so macht man mit der Yergasangflamme halt, sonst rilckt man sie vorsichtig weiter 
Yor, aber h5chstens bis anter die Stelle, wo Kapillare and Einsatzrohr zasammen- 
treffen, dort laBt man sie stehen. Sieht man nach einiger Zeit, dafi die Ver- 
brennang nicht weiterschreitet, so geht man in gleich zu beschreibender Weise 
mit der Verbrennangsflamme and dem darUberstehend^n halben Dach langsam 
xUckwarts, indem man so die Sabstanz immer mehr einengt. Droht die Zer- 
setzang oder VerfiUchtigang der Sabstanz einmal za heftig za werden, so geht 
man im ersten Stadiam mit der Yergasangflamme, spater mit der Verbrennungs- 
f amme wieder zarttck, man darf die Yergasangflamme aber niemals ganz weg- 
nehmen, weil sonst Sabstanz in die Kapillare zarttckdeslillieren ktonte. 

Ein zweites Kriteriam, ob die Yerbrennang einsetzt and weiterschreitet, 
hat man in dem Yerhalten des Kontaktsterns. Meist glttht dieser bei ge- 
wohnlicher Yerbrennang hell aaf, oft auch schon das PlatindrahtbUschel an 
dem eingeschobenen Glasstabe; ist das der Fall, so saehe man die Yergasung 
der Sabstanz so einzarichten, dafi es bei diesem hellen Aafgltthen bleibt. Er- 
lahmt die Yergasang and damit die Yerbrennang, so rilckt man, angenommeu, 
dafi die Yergasangflamme schon ihren festen Stand anter der Stelle, wo Kapillare 
nnd weiteres Rohr zasammentreffen, erreicht hat, zaerst das Dach Uber dem 
Xontaktstern etwas nach hinten and beobachtet, ob die Verbrennang wieder ein- 
setzt; ist' das nach einigen Minaten nicht der Fall, so rttckt man aach die Yer- 
brennangsflamme I — 2 mm nach hinten and fahrt abwechselnd so fort, bis die 
Sabstanz schlieBlich vollstSndig verdampft oder verkohlt ist; immer bleibt dabei 
die Flamme 2 — 3 cm hinter dem hinteren Kande des Dachs and sie darf 
h5chstens so weit zarttckgeschoben werden, daB doch immer noch der hintere 
Teil des Kontaktsterns in heller Rotglat bleibt. Mit den Dachern kann man 
aber weiter rUckwarts gehen, bis schlieBlich das ganze Einsatzrohr tlberdeckt 
ist. Natflrlich hat man dafttr za sorgen, daB der vordere Teil des Yerbrennang- 
rohrs darch nea aafgesetzte, halbe Dacher bedeckt bleibt, die man Uberhanpt 
aafzasetzen beginnt, sobald sich in der Nahe des Stopfens Wasser kondensiert. 

Noch leichter ist der Gang der Yerbrennang za beobachten bei solchen 
Stoffen, die sich beim Erhitzen erst zersetzen, braai>en and schlieBlich verkohlen 
wie z. B. Zacker, Starke, Weinsaure, EiweiB a. a. Bei Stoffen, die bei ihrer 
Zersetzung viel Wasser abspalten, ist ein AafglUhen des Kontaktsterns meist 
nicht za bemerken. 
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Wenn man, namentlich bei schwer flttchtigen hochmolekakfeit Stoffen^ 
nicht weit genag mit Dach and YerbreDiinngsflamme zurttckgegangen ist, wS^xetA 
luan yon hinten mit der Yergasangflamme zq stark erhitzt, so konnen sich im 
vorderen und oberen Teile des Einsatzrohrs liber dem Glasstabe Dampfe wieder 
zur Flttssigkeit verdichten, nach nnten flieUen und hier mit dem heiBesten Teile 
des Rohrs in Bertthrung kommen. Dann k5nnen plOtzlich viel brennbare Gase 
entwickelt werden und es kann zu kleinen Verpuffungen kommen, die an sicb 
zwar ungefahrlich sind, wobei aber unverbrannte Gase den Eontaktstern liber- 
schreiten; solche Verbrennung ist verloren. 

Dieser Verlauf ist aber voUkommen ausgeschlossen und leicht zu ver-^ 
meiden, wenn durch Verbrennungsflamme und Dach der vordere Teil des Einsatz- 
rohres so hoch erhitzt wird, dafi sich Dampfe hier nicht verdichten kQnnen. Ist 
die Substanz erst volistandig yerkohlt, dann setzt man auch auf die ganz auf- 
gedrehte Vergasungflamme einen Spalt auf, stttlpt auch hinten ein halbes Dach 
liber und gitiht, indem man den inneren Gasstrom verstarkt, von hinten nach 
vorn stark durch; die abgeschiedene Kohle verbrennt mit groBer Leichtigkeit. 
Eine sehr regelmaBige Vergasung namentlich hochsiedender Stoffe erzielt man,, 
wenn man an Stelle der glasierten dreiteilige unglasierte, also porOse Schiffchen 
verwendet. 

Bis zu diesem Augenblicke darf an dem einmal eingestellten inneren Gas- 
strom nichts geandert werden. Der auBere Gasstrom ist wahrend der ganzen Ver- 
brennung so zu regulieren, daB er im Palladiumflaschchen niemals ins Stocken 
gerat, man hat immer daftir zu sorgen, daB hier ungefahr 10 — 15 Blasen in 
10 Sekunden durch die Flttssigkeit treten. 

Hat man erst einige Ubung und Erfahrung, so braucht man, wenn man 
am Apparate stehen bleibt, nicht mehr als 20 — 30 Minuten fUr die eigentliche 
Verbrennung, der Anfanger wird gut tun, bis er das Yerfahren beherrscht, lang- 
samer vorzugehen. Aber auch der Gettbte wird meist mehr Zeit brauchen, weil 
es Yorteilhafter ist, die Verbrennung zeitweise sich selbst zu ttberlassen und 
anderen Laboratoriumsarbeiten nachzugehen, als die an sich schon kurze Zeit 
noch weiter abzukttrzen. 

Ist die letzte Spur Kohle verbrannt, so dreht man die Flammen erst 
etwas uiedriger, dann ganz aus, und lafit im Sauerstoffstrom erkalten. Hat man 
die Absorptionsapparate abgenommen, so ist das Rohr fttr eine neue Verbrennung 
fertig. Behandelt man das Rohr vorsichtig, so kann es ttber 100 Verbi^nnuogen 
ausbalten. 

Man gew5hne sich daran, nach jeder Verbrennung das Schifichen io 
seinem „Schweinchen" zurUckzuwagen, denn oft findet man zu seiner Uber- 
raschung in den angeblich reinsten „K6rpern" Aschenbestandteile. 

Wird bei den Analysen wiederholt zuviel Wasser gefunden, so liegt das 
gewohnlich an dem hinteren kleinen Chlorkalziumrohre, dessen Ghlorkalzium zu 
feucht geworden ist; man entleert es, entwassert das Ghlorkalzium durch Er- 
hitzen im Reagenzglase ttber freier Flamme und fttllt es von neuem ein. Oft findet 
man zuviel Wasser, wenn das Verbrennungsrohr und namentlich das vorgelegte 
Bleisuperoxyd nicht sorgfaltig und lange genug getrocknet wurde. 

Zeigen sich sonst in den Analysen Fehler und liegen diese in der Ver- 
brennung, so kann man sie durch systematisch fortgesetzte blinde Versache, 
d. h. Ausftthrung aller Operationen, aber ohne Substanz, meist leicht auffiuden. 
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2. Bestimmnng Ton SchwefeL 

Die Bestimmnng des Schwefels in organischen Stoffen I^fit sich in alien 
Fallen mit der des WasserstoflFs nnd KohienstofiFs verbinden, gleichgUltig, ob die 
Snbstanz stickstoffhaltig ist oder nicht. Der Schwefel verbrennt nnter den an- 
gegebehen Bedingnngen zn Schwefeldi- nnd -trioxyd. Das erste wird schon bei 
gewOhnlicher Temperatur leicht nnd voUstandig von Bleisnperoxyd in Porzellan- 
schiflFehen zurttckgehalten. Das Trioxyd bildet dagegen unterhalb 326^ mit 
dem stets vorhandenen Wasser Sehwefelsanre and kommt, well diese an den 
inneren Wanden des Verbrennnngrohres entlang kriecht, nur dann mit dem 
Bleisnperoxyd genttgend in Bertthrnng, wenn der hintere Teil des Bleisuperoxyds 
so hoch, d. h. tiber 325 ^ erhitzt wird, daB das Trioxyd bereits absorbiert ist, ehe 
es mit dem Wasser Sehwefelsanre bilden konnte. Wenn das Bleisnperoxyd bei 
dieser Temperatnr anch sohon etwas Sanerstoff abzngeben beginnt, so schadet 
das nichts, weit das Trioxyd anch mit dem Bleioxyd zn Snlfat znsammentritt. 

Ist also Schwefel in der zn verbrennenden Snbstanz vorhanden, so mnJ& 
das 14 cm lange Sehiffchen mit etwa 6 g Bleisnperoxyd dem Eontaktstern 
etwas naher gerttckt werden, namlich 6 — 7 statt 8 — 10 cm. Der Sicherheit 
wegen fUgt man ihm noch ein zweities gewOhnliches Porzellanschiffchen mit 
etwa 2 g Bleisnperoxyd an. 

Das Bleisnperoxyd muB in diesem Falle frei von Snlfat sein, oder man 
muB, was weniger zn empfehlen ist, in einem blinden Versnche ein fttr allemal 
den Gehalt daran feststellen nnd bei der Berechnnng berUcksichtigen. 

Die Verbrennnng wird im tlbrigen genan so vorgenommen wie bei 
schwefelfreien Stoflfen. Nachdem die Absorptionsapparate abgenommen sind^ 
zieht man die Porzellanschiffchen mit einem vorn zn einem Haken mngebogenen 
Knpferdrahte vorsichtig herans, so daB kein Bleisnperoxyd verloren geht, nnd 
entleert in ein kleines Becherglas. Die leeren Sehiffchen werden dann in ent- 
sprechend lange Reagenzglaser getan, mit etwa 5%iger reiner SodalOsung tiber- 
gossen nnd einige Zeit im Wasserbade erwarmt. Man gieBt die SodalQsnng anf 
das Bleisnperoxyd in dem Becherglase nnd spttlt das Sehiffchen in gleicher 
Weise noch zweimal mit wenig Sodalosnng nach, die man ebenfalls in das 
Becherglas gibt. Man stellt dann das Reagenzglas mindestens eine Stnnde anf 
das siedende Wasserbad, wobei man von Zeit zn Zeit mit einem Glasstabe nm- 
rtthrt nnd die kleinen Klllmpchen zerdrttckt. Die ganze Flttssigkeit wird mit- 
samt dem Bleisnperoxyd in ein MeBgefaB gegossen nnd nach dem Abkiihlen 
anf 100 ccm aufgefullt. Da das in der Flttssigkeit suspendierte Bleisnperoxyd, 
etwa 7 — 8 g, spezifisches Gewicht etwas ttber 7, ungefahr den Banm von 
1 ccm einnimmt, so laBt man, nm genan 100 ccm Flttssigkeit zn haben, ans 
einer Pipette noch 1 ccm Wasser nachflieBen. Man filtriert einen aliquoten 
Teil, z. B. 95 ccm, ab, indem man die anfangs trUbe dnrchlaufende Flttssigkeit 
anf das Filter zurttckgibt, sanert das Filtrat mit Salzsaure an nnd bestimmt in 
bekannter Weise die Schwefelsaare; das Resultat wird anf 100 ccm umgerechnet. 

Kontaktstern nnd Verbrennnngsrohr k5nnen Spuren von Sehwefelsanre 
zurttckhalten, es empfiehlt sich daher, beide mit m5glichst wenig Wasser zwei- 
bis dreimal ab- nnd ansznspUlen nnd das Sptthvasser zn der Hanptflttssigkeit 
hinznzngeben. Anch an dem vorderen Ende des Einsatzrohrs findet sich meist 
ein feiner Anflng von Alkalisnlfat; es genUgt, die Spitze des Einsatzrohres in 
einem Reagenzglase einige Male in je einige Kubikzentimeter Wasser zn tancheii, 
das man danach ebenfalls zu der ttbrigen Flttssigkeit gieBt. 
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3. Bestimmung von Halogen. 

1st die Sabstanz stickstoffrei, so kann das yon moleknlarem Silber 
qaautitatiy znrttckgehaltene Chlor, Brom oder Jod unmittelbar gewogen werden. 

Einige Gramm molekulares Silber werden aaf zwei gewOhnliche Por- 
zellanschiflFchen verteilt, bei 100 — 110® in den schon Seite 75 abgebildeten 
Wageglaschen bis zu konstantem Gewichte getrocknet und dann gewogen. Man 
schiebt die PorzellanschiflFchen in den vorderen Teil des Verbrennungrohrs, er- 
hitzt, wie frtther das Bleisuperoxyd, mit dem Flammenrohr auf etwa 300 ® und 
gibt die SchifiFchen nach der Verbrennung in ihre Wageglaschen zariick. Die 
Gewichtznnahme gibt; unmittelbar die Menge des Halogens. 

Sind Chlor^ Brom und Jod nebeneinander vorhanden, so konnen sie nach 
den Regeln der quantitativen Analyse getrennt und bestimmt werden. 

1st die Substanz stickstoffhaltig gewesen, so findet man in dem Silber 
einen Teil des Stickstoffs als salpetersaures und salpetrigsaures Silber, war sie 
schwefelhaltig, auch schwefelsaures Silber. In diesen Fallen extrahiert man das 
vorher nicht gewogene molekulare Silber mit verdttnnter CyankaliumlOsung, fil- 
triert, wascht mit heiBem Wasser nach und fallt aus dem Filtrate das Halogen- 
silber unter dem Abzuge mit verdlinnter Salpetersaure. 

Handelt es sich nur um Chlor oder Brom ev. bei Gegenwart von 
Schwefel, so wird die Absorption besser mit Bleisuperoxyd vorgenommen, 
man hat dann nach der Verbrennung den Schwefel als Sulfat, Chlor als Blei- 
chlorid oder Oxychlorid, Brom nur als Oxybromid. ^) 

Man extrahiert jedoch das Bleisuperoxyd in der schon beschriebenen 
Weise auf dem Wasserbade dann nicht mit SodalOsung, sondern mit 20 7o^S®^ 
uatttrlich halogen- und schwefelfreier Natronlauge, worin auch Bleioxychlorid 
und -bromid leicht iQslieh sind, bringt die FlUssigkeit samt den 8 g Bleisuper- 
oxyd in einen MeBzylinder, fttllt nach dem Erkalten auf bestimmtes Volumen 
auf, filtriert und fallt aus einem aliquoten Teile des Filtrats, nachdem man mit 
Salpetersaure angesauert hat, Chlor und Brom mit Silbernitrat aus und rechnet 
das erhaltene Halogensilber auf die ganze Menge um. 

1st neben Chlor oder Brom auch Schwefel vorhanden gewesen, so 
wird das alkalische Extrakt in zwei Teile geteilt und in dem einen Chlor und 
Brom, in dem andern die Schwefelsaure bestimmt. 

4. Bestimmung des Stickstoffs. 

Fttr die Bestimmung des Stickstoffs nach Dumas bedarf es ebenso- 
wenig eines eigentlichen Verbrennungsofens, wie fttr die Bestimmung von Wasser- 
stofiF und KohlenstoflF, denn man erreicht in dem beschriebenen Gestell mit Hilfe 
von vier guten Bunsen- oder Teklubrennern genttgend hohe Temperatur fttr die 
ganze Lange des Verbrennungrohrs. 

Abbildnng 58 zeigt das schon auf Seite 74 beschriebene tragbare Univer- 
salgestell fUr die Stickstoffbestimmung eingerichtet. Der sonst fttr die Aufnahme 
der Absorptionsapparate dienende rechtwinklige Eisenstab tragt jetzt eine 
Klammer zur Aufnahme des Glasrohrs, aus dem mit Hilfe eines locker daran- 
hangenden verschiebbaren Brenners Kohlensaure zur Verdrangung der Luft aus 
Natriumbikarbonat entwickelt wird. Die drei vordersten Brenner mit Spalt ge- 



^) Siehe M. Dennstedt u. F. HaBler, Uber das Bleisuperoxyd als Absorptions- 
mittel fur die Halogene. Fr. 42, 421 (1903). 
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Dllgen, am zwei Drittel dea Bohrs znr Rotglut zn erhiteen, der vierte Brenner, 
znnSchst ohne Spalt, dient znr allmShlicben Zersetznng nod Vergasnn^ der ent- 
weder in eiDem Knpferschififoben mit feinem KopFeroxjd rersetzten oder mit 
einem Mischdraht nnmittelbar im Rohr selbst mit Kapteroxyd gemiechten SnbstsDZ. 
Indent man mit dieser Flamme mit ibrem Daeb allmSlilieh vorwSxto 
scbreitet, wird die Substanz verfltlcbtigt oder zersetzt nnd ihre tlber das glUbende 
Enpferoxyd atreicbenden DUmpfe oder Zersetzangsprodnkte verbraDnt. Die roll- 
fitandige Verbren- 
Dnog der etwa ab- 
gesebiedenen Kohle 
gesebiebt, indem man 
die V or der en Brenner 
etwas rUckwSrta nnd 
anseiDander Bobiebt, 
bis an den scblieB- 

lieb ganz aafge- 
drebten and ebenfalls 
mit Spalt rersebenea 
vierten Breaner her- 
an, so daB anch der 
ganzehintereTeildes 
BohFB ins Glaben 
kommt. Der entwik- 
kelte Stiekstoff wird 
in eiiiem Sehiff- 
scben Azotometer, 
desseu kapillares Za- 
leitnngsrobr in be- 
sooderer Weise ge- 

bogeD ist, aber Kaiilaoge aofgeeammelt nod gemeseeo. Damit man anoh bier nicbt 
danemd neben dem Apparate zu steben braacbt, ist zwisehen Azotometer Dod 
Verbrennnngsrobr ein BttckschlagveDtil eiagesebaltet, das, selbst wean die Gas- 
entwieklaog eiDmal erlabmt, ein ZnrUcksteigen der Kalilange in das Robr ver- 
hinder! 

Nach BeendigDDg der Operation, d. b. nacbdem man das Azotometer 
abgespannt bat, leJtet man darcb das noch glUbende Rohr nocb einige Zeit Loft 
oder Sanerstoff, bis das rednzlerte Knpfer wieder oxydiert iat, das Bohr ist 
dann, nacbdem man den binteren Tell vea Kapferoxyd entieert hat, fUr eine 
neue Analyse (ertig. 




Bestimmung des Molekulargewichtes 

bearbeitet von 

Prof. Dr. H. Simonis, 

Privatdozent an der E5nigl. Technlschen Hochschale za Berlin. 

(Mit 28 Abbildungen). 

Nachdem man bei einer chemischen Verbindung ermittelt hat, aus 
welchen Elemenien sie besteht (qualitative Elementaranalyse) und in welchem 
AtomverMltnis diese miteinander vereinigt sind (quantitative Elementaranalyse) y 
bedarf es nocfi der Feststellungy wie grofi die Anzahl der im Molekiil ent- 
haltenen Atome ist 

Falls sich demnach nicht schon aus der Art der Darstellung der 
Substanz die Molekulargrofie ergibt, ist auf einem der beiden zu Gebote 
stehenden Wege — dem chemischen oder physikalischen — die Bestimmung 
des Molekulargewichtes auszufiihren. 

A. Cherriische Methoden. 

Bei der Wahl des chemischen Weges beschrankt man sich daraaf, 
Umwandlungsprodukte der fraglichen VerbinduDg darzastellen nnd zu analysieren. 

Die Art dieser Umwandlung richtet sich ganz nach der Natur der vor- 
liegenden Verbindung. 

!• Ist dieselbe beispielsweise eine Saure und hat man berechtigten Grand, 
ihre Basizitat als bekannt anzunehmen, kann die Analyse eines einfachen Salzes 
tiber die MolekulargrOBe der Saure AufschluB geben. 

Man bevorzugt meist das Silbersalz, weil die Silbersalze einerseits 
meist schwerlOsliche Fallungen darstellen , ferner auch ohne Kristallwasser 
sich ausscheiden und weil andererseits bei ihnen die Bildung von tibersauren 
oder basischen Salzen nicht zu befUrchten ist. Man wagt im allgemeinen etwa 
2 — 3 g der Saure in einem K5ibchen ab, fUgt etwa 20 ccm Wasser und einen 
Uberschufi von Ammoniak hinzu. Dann kocht man die klare Losung, bis der 
Geruch nach Ammoniak verschwunden ist und die L5sung nahezu neutral reagiert. 
Man kUhlt ab, fttgt Silberaitrat im UberschuB hinzu und filtriert den Nieder- 
schlag mOglichst schnell ab. Er wird entweder auf dem Filter im braunen 
Vakuumexsikkator getrocknet oder bei leicht zersetzlichen Salzen auf eine ge- 
sauberte glatte Tonplatte gestrichen und vom Ton fUr die Analyse vorsichtig 
abgelost. 

Die Methoden zur Bestimmung desSilbers in organischen Silbersalzen. 
sind S. 61 beschrieben worden. 

Berechnung: Ist Tlf das Molekulargewicht einer einbasischen Saure 
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und hat man bei der Analyse ihres Silbersalzes p ^/^ Silber gefanden, lafit sich 
M berechnen nach der Formal: 

M — 1 + 108 _ 100 
108 — p ' 

Bei zweibasischen Sauren wttrde die Gleichung lauten: 

M — 2 + 216 100 ^ „ . M — n4-n.l08 100 
2l6 = T' ™* ^^^"^"^"^ nTo8 = T' 

wenn die Saure n-basisch ist and es sich am die neatralen Silbersalze handelt, 
welche beispielsweise mittels ttberschttssigem Silbemitrat oder aas der freien 
Saare mit ttberschttssigem Silberoxyd bzw. Silberkarbonat dargestellt warden. 
In zweifelhaften Fallen maJJ die Basizitat der Saure darch geeignete 
Methoden — Titration, Bestimmang der Leitfahigkeit a. a.*) — festgestellt werden. 

Beispiel: Phthalsaare (zweibasisch). 

Die Silberbestimmang im phthalsaaren Silber ergab: 56.61 % Ag. 

Das Mol. Gew. der Saure ist denmach 

M = ^QQ -J-^ ^Q« + 2-2 . 108 = 168. 
Gef. Mol. Gew. 168 Ber. f. CgH^O^ 166. 

2. Ist die Verbindang eine Base, so kannman sich in ^nlicher Weise 
der Salzbildang bedienen, am die wahrscheinliche Molekalargr5fie za erkennen. 

Am gebrauchlichsten ist die Darstellang des Chlorhydrates, dessen Chlor- 
gehalt (p) dann bestimmt wird. Auch hier maB in zweifelhaften Fallen die 
Aciditat der Base, d. h. die Anzahl der eingetretenen Salzsaoremolekttle, er- 
mittelt werden. 

Im einfachsten Falle wttrde sich das Molekalargewicht M nach der Formel 

M4-36,5 _ 100 

35,5 ~" "p" 
berechnen lassen. 

Da die Chlorhydrate sich infolge ihrer groBen LOslichkeit oft schlecht 
isolieren lassen, eignen sich ihre schwerldslichen Platinchloriddoppelverbindangen, 
die nach dem Typus des Platinsalmiaks zusammengesetzt sind, im allge- 
meinen besser. 

Man l5st die Base in einer geringen Menge Wasser and konzentrierter 
Salzsaare (1 : 1) aaf, so daB eben Losang eintritt, erhitzt and fttgt Platinchlorid- 
iQsang im geringen UberschoB za. Dann laBt man erkalten and filtriert den 
gelben Niederschlag ab, wascht ihn mit wenig angesaaertem Wasser aas and 
streicht ihn auf gesaaberten Ton oder trocknet tiber Atzkali im Exsikkator. 

Man bestimmt in diesem Falle den Gehalt /? an P 1 a t i n durch Veraschen. 

(M-f 36,5) 2 -f- 336,8 _ 100 

IHS ~~P^' 

oder den Gehalt an Platin and Cblor nach Wallach (S. 52). 

') S. das betr. Kap. 

6* 
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Beispiel: Anilin. 

Die Platinbestimmung im Platindoppelsalz ergab: 32.9 7o P*« 
Das Mol. Gew. der Base ist demnach 

Get Mol. Gew. 91 Ber. t CeH,N 93. 

3. Ist die Sabstanz indifferent, also zar Salzbildang nicht befahigt, so 
kann man versnchen, sie derart zu halogenieren oder zu nitrieren, dafi m(3gliolist 
nor e i n Wasserstoff dureb Halogen oder die Nitrogrnppe ersetzt wird. Ob der 
erhaltene EQrper wirklich ein Mono substitutionsprodukt ist, laflt sich mit Be- 
stimmtheit jedoch nicht feststellen. Die Bereehnung des Ghlorids nach der 
Gleichnng 

M--14-35,5 _100 

35,5 ~ p 

hat also nar bedingten Wert nnd es lUfit sich aas ihr nnr ein Minimalwert 
der Molekalargr(3fie ableiten. Das Gleiche gilt ffir den Fall, dafi die Snbstanz 
schon Yor der eventnellen Substitution halogen- oder stickstoff- oder schwefel- 
usw. haltig war und man Grand hatte anznnehmen, dafi von diesen nnr eine 
ganz bestimmte Anzahl (1 oder 2 usw.) Atome vorhanden sein kOnnen. In diesem 
Falle lafit sich wiederum aus der gefundenen Prozentzahl p und dem Atom- 
gewioht A des anwesenden Elementes die wahrscheinliehe Molekularformel 

M = — .100 bzw. usw. 

P P 

berechnen. 

Bei Eetonen und Aldehyden kann man deren Oxime auf den Stickstoff- 
gehalt untersuchen und aus den gefundenen Prozenten die Molekulargr5fie be- 
rechnen, falls die Anzahl der Carbonylgruppen bekannt war; bei Alkoholen 
analysiert man einen Minerals^ure - Ester oder auch ein Urethan; bei 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen das Chlorjodadditionsprodukt u. a. m. All- 
gemein wird man sich also im gegebenen Falle eines solchen Derivates der 
Verbindung bedienen, welches ein bisher nicht vorhandenes Element aufweist. 

Zuweilen leistet statt des Elementes auch ein bestimmbares Radikal (Acyl, 
Alkyl usw.) den gleichen Dienst. 



p. Physikolische Methoden. 

Wahrend durch die bisher beschriebenen chemischen Methoden eine 
einwandfreie Bestimmung der MolekulargroBe nicht geliefert werden kann, da 
sie bisweilen die Wahl zwischen der gefundenen Zahl und einem Multiplum 
derselben lassen, ergeben die physikalischen Methoden den betreffenden 
Wert direkt, wenn auch meist weniger genau. Letztere grttnden sich auf die 
Beziehungen, welche zwischen dem Molekulargewicht der Verbindung einerseits 
und gewissen physikalischen Eigenschaften derselben andererseits bestehen. 

Man kann die Bestimmung systematisch in drei Kapiteln anordnen: 
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L Die Substanz ist ein Gas; 

II. die Sabstanz ist flttssig oder fest, aber unzersetzt yergasbar, oder sie ist 
ni. anverandert in einem einfachen LOsangsmittel i5slich. 

Ist die Substanz weder yergasbar, noch lOslich, so ist die 
Bestimmnng des Molekniargewichtes anf physikalisohem Wege 
nicht ansfUhrbar. (Beispiele: Polyosen, Eiweifi n. a.) 



I. Die Substanz ist ein Gas. 

In diesem Falle hat man nur notig, das spezifische Gewicht des Gases 
zu ermitteln, z. B. ein gewisses Quantum desselben zu wagen und Druck nnd 
Temperatur desselben festzustellen. 

Da nacb der Ayogadroschen Regel in gleichen Ranmen yon Gasen 
unter den gleichen Bedingungen gleichyiele MoIekUle yorhanden sind, so mtissen 
sich die Volumgewiehte bei 0® und 760 mm wie die Molekulargewichte yer- 
halten, also das Gewicht eines gewissen reduzierten Volumens des Gases zu 
dessen Molekulargewicht wie das Gewicht des gleichen (reduzierten) Volumens 
eines bekannten Einheitsgases zu dessen Molekulargewicht. 

Die Seduktion des abgelesenen Volumens auf normale Bedingungen ge- 
schieht mittels der Formel 

V=V ^^^ (b--^ ) 

* (273 4- 1) 760 

wo / die Temperatur des Gases, b der herrschende Barometerdruck und w die 
Tension der Absperflttssigkeit bei t^ bedeutet. 

Wiegt dieses Quantum g gramm, so ist das Molekulargewicht x des Gases 
zu berechnen nach der Gleichung: 

0,0896. V, _ 
^- 1000 -^'^^^'^' 

Die Bestimmnng des spezifischen Gewichtes yon Gasen wird in den 
organischen Laboratorien nur selten erfordert und kann daher tibergangen werden. 
Falls dasselbe auf Wasserstoff bezogen ist (Dh); hat das Molekulargewicht Af 
den Wert Dh-2,02; wird es auf Luft bezogen (Dl), so ist M = Dl- 28,95. 



II. Die Substanz ist fliissig oder fest, aber unzersetzt vergasbar. 

Methoden der Dampfdichtebestimmung. 

Bei diesen sogenannteu yaporimetrischen Molekulargewichtsbestimmungen 
ist es erforderlich, die Substanz auf eine solche Temperatur zu bringen, dafi sie 
sich im yoUkommenen Gaszustand befindet. Im allgemeinen genllgen hierzu 
20—30 Grade ttber ihrem Siedepunkt. 

Von den zahlreichen yorgeschlagenen Methoden der Dampfdichtebestimmung 
gelangen heute fttr die Zwecke organisch-chemischer Untersuchungen nur wenige 
noch zur Anwendung. 
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Im folgenden soUen die klassischen Methoden yon Dumas und von 
Gay-Lussac — letztere in der von A. W. Hofmann abgeanderten Form — 
sowie das jetzt meist angewandte Luftverdrangmigsverfahren von V. und C. M ey e r 
eingehender beschrieben werden. 

Man bestinmit bei diesen entweder das Volumen einer abgewogenen 
Menge der Substanz in Gasform, sowie dessen Druck und Temperatur (Methode 
von Hofmann, V. Meyer u. a.) oder das Gewicht eines bestimmbaren 
Volumens des Dampfes bei bekannten Bedingungen (Methode von Dumas). 

Es ist dann nur noch erforderlich, das Gewicht des gleichen Volumens 
Luft unter den gleichen Umstanden zu berechnen, um aus dem Quotienten 

-7; — ' — ^ ^ .' die Dampfdichte und aus dieser durch Multiplizieren mit 28,95 
Gew. d. Luft ^ 

das Molekulargewicht zu finden. 

Yoraussetzung ist hierbei stets, dafi die Substanz beim Verdampfen nicht 

dissoziiert oder sich sonst wie zersetzt. In solchem Falle hat man in der 

Methode von Hofmann ein Mittel, den Siedepunkt so weit herabzudrtlcken, 

dafi die Zersetzung vermieden wird, namlich dadurch, dafi die Vergasung im 

Vakuum erfolgt. 

a) Methode von Dumas. 

Die Methode von Dumas ^) beruht darauf, daB eine liberschlissige 
Menge der Substanz in einem oflFenen Kolben von geeigneter Form vOUig ver- 
dampft wird. Dann stellt man einerseits das Gewicht des zurtickbleibenden 
Dampfes, andererseits das Volumen desselben durch AnfttUung des Kolbens mit 
Wasser oder Quecksilber und Wagen der dazu nOtigen Menge fest. 

Die Methode wird in den organischen Laboratorien seltener ansgeftilirt, da sie 
eine groBere Menge Substanz erfordert. Auch darf letztere nicht einmal durch Spuren hiJher 
siedender Beimengangen veninreinigt sein, da diese sich im Kolben anreichem und das 
Kesultat unbraachbar machen wlirden. 

Erforderlich sind nur folgende Gegenstande: 

1. Ein Siedekolben aus nicht zu dtlnnem, widerstandsfahigem Glase. 





Abbildang 60. Abbildung 61. 

SiedekOlbohen naoh Damas. Halter fttr das K51bchen. 

Derselbe hat vorstehende Form (Abb. 60) und soil etwa 100 ccm fassen. Er mofi 
sorgfSUtig gereinigt und vollkommen getrocknet werden. 

2. Ein Bad zum Erhitzen des Kolbens. Letzterer wird in demselben durch 
einen passenden Halter aus gebogenem Draht(Abb. 61) oder ein geeignetes Gestell 
festgehalten. 

Die Heizflussigkeit mufi auch am SchloB der Beobachtnng noch eine mindestens 10® 
hOhere Temperatur besitzen, als der Siedepunkt der zu untersuchenden Sabstanz betragt 
Beicht Wasser nicht aus, verwendet man ChlorkalzinmlOsong oder auch Woodsches Metall, 
seltener ein Loftbad mit Thermoregulator. (Abb. 62 S. 87). 

3. Eine Wanne mit ausgekochtem Wasser oder reinem Quecksilber. 



1) A. ch. [2] 33, 342 (1826). 
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AttsfUhrang der Beatimmung: 

Der Ballon wird zan&chgt leer gewogen nnd die Temperatur t nnd BarometerhOhe b 
des Raamea abgeleaen. Dum erwfinnt man den Eolben im Heizbade, trocknet ihn scbnell 
ab und tancht die Spitae in die zn antersDchende Flflssigkeit. Beim AbkQhlen wird ein TeU 
der letzteren in den Eolbeo eingesaugt. Im allgemeinen geangen 4—5 g der Sabstanz. 
Steht mebr derselben znr Verfiignng, bo verwendet man zweckmaBiger die doppelte Meoge- 

Non befestigt man den Eolben im Halter und tauclit ihn in das heiUe Bad. Der 
Inhalt beginnt zn sieden und BtrOmt als Dampf aas 
der Spitze aoa, indem die Lnft verdrilugt wird. So- 
bald keine Flnssigkeit mebr im Ballon Torbandeu ist, 
was man daran erkennt, daQ ein SperrtrOpfchen kon- 
-denaierter FlUasigkeit in der Eapillare sich nicbt mebr 
bewegt, wird die Spitze mit Eilfe einer Sticbflamme 
(Latrohr) etwas nnterhslb der Ofinung zngeechmolzen. 
Han Btellt die Temperatur t, des WaBBerbades. feroer 
den Barometeratand b, fest, trocknet den Eolben ab 
nnd w&gt iiin nacb dem Erkalten anf Milligramme, 
unbeBchadet damm, daH der Dampf aicb mittlerweile 
wieder kondenaiert bat. 

Nunmebr ritzt man die Eapillare mOglicbst nabe 
am Ende mit einer acharfkantigen Feile an, tancbt 
sie in die Wanne mit Wasser ein tind bricbt die 
Spitze unter Wasaer ab. FUr exaktere Bestimmungen 
zieht man Queckailber vor. AbbiidDng ta. 

Der Inftleere Ballon aaugt aich dann mit WasBer Erhitien im Tbennosuieu. 

Toll. Bleibt eine gr66ere Menge Luft im Eolben zu- 

Tiick, aenkt man ihn bo weit in das Wasser ein, bis dasselbe innen und anfien gleicb hoch 
fitebt, BcblieQt die OfEnnng des Ballons mit dem Finger und bebt ibn ana dem Wasaer, in- 
dem man die Offnung nacb oben drebt. Bei sacbgemilSem Operieren l£Bt aicb diese Eom- 
plikatiou vermeiden. 

Man w^ den mit Wasaer angefiillten Kolben samt der abgebrochenen Spitze auf 
Zentigramme und stellt die Temperatnr t, des Wasaers fest. 

Ea kSnoen nacb Dumas aacb feste, unzeraetzt Tergasbore Substanzen beatimmt 
werden. Han verweodet dann einen Eolben mit Anaatzrobr ohne Eapillare, ftlllt etwa 5 g 
Snbatanz ein und zieht nun erst eine Eapillare aua. Das abgetrenute Stack Glasrohr wird 
gewogen nnd aein Oewicht tou demjenigen des Eolbena abgezogen. Der Versnch verltiDft 
im ilbrigen ebenso wie bei der Fliissigkeit. 

Bereehnnug:') 
Um auB den gefundenen Werten die Dicbte des Dampfea zu erbalten, muO man zn- 
nSchst das Volumen des Ballona und das Gewicbt der Luft in deraselben bei t^* and b mm 
bzw. t," und b, mm berecbnen. 

A sei das Gewioht des Kolbena -|- Luft bei t" and b mm, 

B „ „ „ „ „ „ Wasser bzw. Queckailber bei t,', 

C „ „ „ „ „ „ Dampt bei t," and b, mm. 

Ala Volnmeninhalt T dea Ballona kann der Qnotient ——^ — geaetzt werden *), wean d 
das speziflscbe Qewicbt des Wassers bzw. Quecksilbera bei tg" ist*). 
Das Oewicht (G) der Luft bei t" und b mm betragt dann 
V ■ b ■ 0,001 293 „ 
'^ = 760 (1 +0,00 367. t) ^"""^^ 



') Vgl. bierUber F. Wibel: Prinzipielle Irrttlmer ia der Erkliirang, Aasfiihrung un 
Berecbnung der Dampfdicbtebestimmnug nach Damas. Hamborg 1890. 

■) Unter Vernacbiaasigung des Gewichtes der Lnft im Eolben. 

*) S.Tabellen im Landolt-Btirnsteia, Phjsik. cbem. Tabellen, Chemikei 
Kalender uaw. Eraterem Werke sind die anf S. 68 folgenden Zablen entnommen; 
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das Gewicht der GlashiiUe des Eolbens A — 6 und 

des Dampfes bei t^^* und bi mm C— (A—G) Gramm. 
der Lnft bei tj® uiid b^ mm betragt 



n 



n 



_ V ■ bi ■ 0,001 293 
^' - 760(1 + 0,00367 ti) ^'^'^*- 

Ei^tans folgt, da die Dampfdichte gleich dem Qaotiebteii ans den Gewicliten glelch 
grofier Yolninina untei* den gleichen Bedifignngen (hier t^ und b^) ist, das spezifische Ge- 
wicht des Dampfes auf Luft = l bezogen 

B-(A-G) 



D = ^ ^^ ^^ und das Mol. Gew. M == 28,95 



Gi 



Diese yereinfachte Berechnungsart genligt fUr die meisten Falle der Dampfdichte^^ 
bestimmung organiseher EOrper. Fur s^hr exakte Untersuchungen, welche die BerUck- 
sichtiguBg aller Genanigkeiten in der Berechnung erheischen, sei auf die kompliziertere Fotinel 
in den physikalischen Werken verwiesen. 

Zuweilen IM^t sich die im Kolben enthaltene Snbstanzmenge aach auf chemisch-ana- 
lytischem Wege, z. B. durch Titrieren bestimmen, wodurch manche Fehlerqnellen umgangen 
werden kOnnen. 

Einige Modifikationen des Dumasschen Yerfahrens sind von Ostwald^), Fetters- 
soil und Ekstrand*), Biltz*), Habermann^) angegeben worden. 



b) Methode von Hofmann. 

Das Frindp dieser von Gay-Lussac anfgefundenen und von 
A. W< Hofmann in handliche Form gebrachten*^) Methode ist, eine abge- 
wogene Menge der Substanz in der Barometerleere zu verdampfen und dann 
das Volumen dieses Dampfes unter Beriicksichtigung von Druck und Tern- 
peratur festzustellen. 

Der Vorteil der Methode beruht auf dem Operieren im Vakuam: es 



Dichte d des Wassers und QuecksilberS von 10— 25^ 

(Einheit Wasser bei 4o.) 



t^o 


d (Wasser) 


d (Quecksilber) 


10 


0,999 74 


13,571 


11 


64 


568 


12 


54 


566 


13 


42 


563 


14 


29 


561 


15 


14 


659 


16 


998 99 


556 


17 


82 


554 


18 


64 


551 


19 


45 


549 


20 


25 


546 


21 


04 


544 


22 


997 82 


541 


23 


59 


539 


24 


35 


536 


25 


10 


534 



^) Hand- und Hilfsbuch zur Ausfuhrung physiko-chemischer Messungen 1893, S. 125. 

2) B. 13, 1191 (1880). 

») Ph. Ch. 2, 934 (1888), 19, 415 (1896). 

*) A. 187, 341 (1877). 

«) B. 1, 198 (1868). 9, 1304 (1876). 
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lassen sich in diesem auch solche VerbinduogeD vergasen, die bei gewShn- 
liohem AtmosphareDdrack nicbt unzersetzt sieden. Der Siedepunkt der Sabstauz 
wird Rtets betrficbtlieh erniedrigt, bo daO sich ein Erhitzen der Substanz znm 
Zweeke ihrer Verdamplung sogar oft erllbrigt, 

Feroer erfordert daa Verfahren Im GegCDSatz za demjenigen tod D n m a b 
nur aehr wcnig Subntanz. 

Die ApparatDr ist aas der uDteostebenden AbbilduDg 63 ersiehtlich; 
als Heizmaterinl diente id diesem Falle Wasserdampf. 

EiD starkes, diokwandigea Olaarohr von t m LSnge and gleichm&Siger 
• lichter Weite (etwa 15 mm), 

das an dem eiaen Eode 
darch eine krUftige Knppe 
Terschloasen ist, dleot als 
BarometeiTohr. Daseelbe iat 
zweckmaSig n i c h t kali- 
briert, da ertabniiigagem^ 
seine Widergtandslabigkeit 
dnrch das AnbrlDgen der 
TeiletrLche leidet and der 
Apparat aucb dadarcb ver- 
teuert wird. Dae Robr iat 
ron einem Dampfmaatel aas 
Glas nmgeben, nnd zwar 
wird ea an dem ofTenen Cnde 
des letzteren dureh einen 
dieht schlieQenden Korken 
befeatigt. Um ein Scbwan- 
ken des Rohrea im Maotel 
za verhiDdern, wird Uber 
dasselbe ein stemfOrinig aos- 




gescbnittener Korken (Abb. 64) gescboben, der genau tu den Damp&nantel pafit 
jedoch ao niedrig eingeaetzt wird, dafi er das Ablesen nieht erschwert. Das 
glelche gilt von der Klammer des Stativs. Der Mantel endet am oberen Ende 
in ein EQhrcheD, daa mittels einea Schlanehea mit dem Dampfentwiokler ver- 
buuden ist; ebenso ist am nnteren Ende des Hantela ein AblaQrohr fllr den 
Dampf augebracht, das eventnell mit einem. Schlangenktlbler zwecks Konden- 
sierena des austretenden Dampfes Terbanden iat. Anatatt darch Wasserdampf 
kaao der Mantel darcb beliebige andere siedende Dampfe (Anilin nsw.) — 
natUrlich nar nnterhalb des Siedepanktea dea QnecksJlbers — anf konatante 
Temperatnr erwarmt werden. Letetere soil miodeatens 10 Grad hober liegen 
als der Siedepankt der Sabstanz im Vaknam betragt. 



AusftthruDg des Versuchs. 
Man tUllt das gereinigte Rohr Tollkomiuen mit destilliertem Qaecksilber, 
veraeliliefEt di^ Offnang mit dem DanmeD, dreht das Rohr nnter Eintauchen des 
Daumens in einer geeigneten Wanne mit Queeksilber am oud luftet den Danmen 
nnter Queeksilber. Das Queoksilber fiillt im Rohr bis zur H&he des herrsohenden 
BarometerstandeS. Sollten beim Neigen des Kohres au den Wfinden desselben 
haftende Luttblasen in das Vaknnm emporsteigen, so neigt man das Rohr, bis ea 
mit Queeksilber gefulit ist^ Tersehliefit ea mit dem Danmen, hebt es und kehrt 
es um. Die Luftblase wandert naeh oben. Man ftlllt v»n nenem mit Qneck- 
siiber auf nnd aetzt das Rohr wieder ein. Man stellt das so hergeatellte Barometer 
anf den Spalt in der Wanne und legt zweckmiiBig noch einen ansgeschnittenen 
Korken nebenstehender Form (Abb. 65) nnter, der 

8 ein beqnemes Anfsteigeolassen des Snbstanzflasoh- 

chens eriaubt. Man markiert dann den Stand (h) 
des QnecksilbermeniskuBses im Rohr dorch einen 
Papierstreifen aul dem Mantel. Die Ableanng ge- 
schieht mit Hilfe eines Kathetometers oder ahn- 
Abbiidimg 86. Kork- Abbudung «e. lich konstruicrten Apparates, dessco Spitze genau 
un«ri««ttrda.Rohr. 8ab.uDifii.cheben. jbr Spicgelbild im Quecksilber der Waone berUhrt 

Das Snbstanzfiiischchen besitzt nebenatehende Form (Abb. 66) und wird vflllig 
mit der Snbstanz augerullt. Den tJbersehuB der letzteren drilckt man mit dem 
St6psel herans, trocknet ab, sieht zu, daQ keine Lnftblase im Glaschen ist und 
wagt ea nnter Einstellen in ein kleines tariertes Giaszylinderchen. 

Man lernt dadnrch den Scbatanzinhalt des vOUig angefullten Fiasebchens 
kennen und braneht das Fiaschchen kurz vor seiner EinfUbrung in das Baro- 
nieterrohr nur von nenem vOliig anfzufullen, aber nieht zu wagen. Der Stopten 
wird nnr lose aofgesetzt. Bei dem EinscHeben des FlSschchena neigt man das 
Barometerrohr so weit, daB das Queeksilber bis au die Kuppe kommt, da diese 
sonst von dem hinaofschieSenden Fiaschchen leicht zerscblagen wird. 

Man liiBt dann den Dampf mQgliehst langsam einstriimen, um ein 
Springen des Kohres zu vermeiden, markiert den Stand (h^) des Qaecksilbers 
im Rohre, nachdem der Meniskua konstant geworden ist^ dareh einen Papier- 
streifen anf dem Mantel nnd liest die HOhe dea Streifeus fiber dem Qaeckailber- 
nivean der Wanne wieder mit Hilfe des Kathetometers (oder einer Ersatz- 
Torrichtnog) ab. Dann nimmt man den Apparat wieder auseinander, indem man 
darauf achtet, daB das innere Rohr im Mantel nicht verschoben wird. 

Um das Volnmen dea Dampfes in Knbikzentimetern kennen zu lernen, 
hat man die KOhre bis zu dieser letzteren Marke mit Queeksilber anzufullen, 
die Menge dieses Quecksilbers zn wagen und dnrch daa apezifisehe Gewicht 
desselben zu dividieren. Zu diesem Zwecke iet die Temperatnr dea Queck- 
silbers festzustellen. Das speziliache Gewicht ergibt sich dann aus der Tabelle 
Seite 88. 

^erecbnung : 

Die Dampfdichte D (auf Luft bezogen) iat zu ermitteln mit Hilfe fol- 
gender Formel 

_ p ■ 760 f 1 + 0,00367 • tj 
V^.H- 0,001 293 ' 
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wo 

/7 = 6ewicht der Substanz 
\\ = ermitteltes Volumen des Dampfes der Substanz in Kubikzentimetern bei 

t^^ und dem Druck H ist. 
/j = Temperatur des Dampfbades, und H ist zu berechnen nach der Formel: 

r+'pOOlsIsl ~ L 1 + 0,0001816 ti "^ ^ J' ^^ 

h = beobachteter Barometerstand d. h. ursprtlngliche H5he der Quecksilbersaule 

bei /® (der Temperatur des Raumes), 
/rj=H()he der Quecksilbersaule am Schlusse des Versuchs bei/^^^) und 
5 = Spannkraft des Qdecksilberdampfes bei t^^ ist. 

Einige Werte fttr 5 (nach Regnault). 



H= 



Temp. 


S. 


Temp. 


. S. 


200 


0,04 


200* 


19,90 


100* 


0,75 


220* 


34,70 


120" 


1,53 


240" 


56;82 


140* 


3,06 


260* 


96,73 


160" 


5,90 


280* 


155,17 


180* 


11,00 


300* 


242,15 



GasfOrmige Substanzen konnen durch starke Ealte yerfllissigt, in einem 
geeigneten Wagerdhrchen^ abgewogen und dann in der QuecksilberrOhre bei 
gewOhnlicher Temperatur wieder vergast werden. In diesem Falle ist t=t^, 
wodurch sich obige Gleichung (in bezug auf H) vereinfacht. 

Beispiel: 

0.1549 g Subst. gaben 118.7 ccm Dampf bei 17® liber einer Quecksilber- 
saule von 429.5 mm. Barometerstand 775.5 mm. 

Gef. D = 2.355 also Mol. Gew. 68.18 
Ber. f. CgOa „ „ 68.0. 

Uber eine Verbesserung dieses Verfahrens durch Ausftthrung der 
Bestimmung unter zwei verschiedenen Drucken, vergleiche Reinganum 
C. (1906) I. 914. 

Im AnschluB an das Verf ahren von H o f m a n n sei hier das Metall- 
verdrdngungsverfahren von V. Meyer') erwahnt, bei welchem die verdamplende 
Substanz ein als SperrflUssigkeit benutztes, flUssiges Metall (Quecksilber oder 
Woodsche Legierung) verdrangt und das Gewicht der verdrfingten Metall- 
menge zur Berechnung des Dampfvolumens benutzt v^ird. 

S. ferner Blackman B. 41. 768, 881 u. 1588 (1908), (Modification des 
H f m a n n schen Apparates). 



^) Wenn der Dampfmantel ziemlich dicht oberhalb des Quecksilberniveaas in der 
Wanne beginnt, kann die abweichende Temperatur dieses Qaecksilbers auBerhalb des Mantels 
flir gewdhnliche Falle nnberiicksicbtigt bleiben. 

«) Diels und Wolf B. 39, 695 (1906). 

») B. 9, 1216 (1876). 10, 2068 (1877). 
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c) Methode von V. Meyer. 
Die Metbode von V. and G. M e y e r ^) wird in der LaboratOTiomspraxiB 
deswegen am meisteii bevorzagt, weil sie sohnell nnd obne grofie VorbereituDgeu 
zum Ziel fttbrt and dot eine geringe 
SubataDzmenge beansprncht. Die Re- 
saltate fallen zwar weniger geoan ans, 
genllgeD aber znr GrkeannQg des Mole- 
balargewichts im Verein mit der berech- 
neten empiriscben Fomiel TollkommeQ, 
da es eich in der Regel nnr am eine 
Aoswahl zwiscben gewiasen vorber be- 
kannten und weit anseinanderliegenden 
Werten bandelt. 

Das Verfahren beruM auf der 
Vergasang einer abgewogenen Menge 
Substanz in einem geeignefen Apparat 
und Messen der durch den Dampf aas 
dem Apparat verdrdngfen Menge Laft. 

Da die Versucbsdaner eehr kurz 
ist and man wShrend derselben unter 
den gleiohen Bedingnngen — Tempe- 
ratnr nud Drack — operiert, ist die 
Kmntnis der Temperatur and des Baro- 
metetstandes annOtig. 

Die Apparatnr ist ans der Ab- 
bildoDg 67 ersicbtlicb and in dieser Form 
kaaflich. 

Der Dampfmantel ist an seinern 
nntereo Ende za eioer Kagel erweitert, 
welcbe die Heizflussigkeit entbalt. 

AIb solche dlenen gewOhnlieb foU 
Abbtid..ga7. Damj,fd!ch«b.«i»mm.en«hT.M.r.r. g^^jg Sabstauzen: 

fiir Temper&tnren outerhalb 



Wasser 


100" 


Xylol 
Anilin 


139* 
183" 


„ amylester 
Diphenylamin 
Sobwetel 


213" 
260" 
302" 
445" 


Phoaphorpentasnlfid 


520" 



Das iDoere Kobr dient zar Aafnabme der Sabstanz. In die birDenfOrmige 
ca. 200 Kabikzentimeter fassende Erweiternng bringt man etwas ansgeglUbteD 
Sand, naebdem man daa Robr mit Sanre, Wasser, Alkobol and Atber gereioigt 
and Tollkommen anter AossaugeD der Laft in der Hitze getrockoet bat. Am 
oberen Ende ist nnterhalb der Allonge ein kapillares QaBableitnngBrohr ange- 



') B. 11, 1867 und 2258 (1878). Fr. 19, 214 (1880). 
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sohmolzeD. E^ maS nun eioe Vorricfatang angebraeht werden, welche erianbt, die 
ID einem FlfiachcbeD trnteDstehender Form (Abb. 68) abgenogene Sobstanz im 
obereo Teil des Bobrea festzohalteo nod dieae im gegebenen Augenblick fallea 
zn laseen. Es sind mebrere aolcher FallrorricbtaDgen konstroiert worden. 
Zweekm^tg ist belBpielsweise ein Gammistopfen, in deasen Bobrnng eia einer- 
seits geaehlosaeQee QlasrObrehen eteckt (Abb. €9). In letzteres bringt man das 
SobstaDzfl&cheben bineiu nnd sehUtzt es vor dem HeniDterfalleD daroh einen 
gebogeneo darken Draht. Dieser gebt dorch den Pfropfen Inftdiobt faindnrch, 
kann aber so gedrebt werdeo, dafi bierbei das Fifisohcben berontertiiHt'). 

Uan briogt den Ditht in den Stopfen dadnrch bineio, dsB man ihn znnftchst gerade 
Uegt, EUm OlUhen erbitzt nod beill dnrch den Pfropfen hindurchsticht. Dann erst wird er 
za eber Scbleife nmgebogen. 

Eine andere FallvorricbtuDg ist A ron Blitz nnd Meyer 

angegebea^ nnd ans Abbildang 70 zn ^—^^ ersehentDasFlasobcbeD 

steht aaf eiuem Glasetab nnd fSllt doreb vorUber- 

gebendes Zarllekziehen desselben bernnter. 

Fern er kann man BLcb anch eines Glas- 

bahnes mit weiter Boh- rnngbedienen")(Abb.7l). 

Vor Be^nn des Versncbes Uberzenge 

man slob, ob aneh das SabatanzflSacbcben gut 

dnrch daa Kohr bis znm J Boden hindnrchgleitt^D 



GoBinlitoptiii mit Fall 




kann. Es wird zunaebst leer gewogen, daon rollkommeo mit Snbatanz gefullt, 
der UberscbnS mit dem StSpsel heraosgedrUokt, das FISsehohen abgewiscbt nnd 
wieder gewogen. 

Kurz vor dem EinfuUen in das Rohr wird es dann tod neiiem in der 
gleichen Weise besebiekt. 

Feste Substanzec werden in einem Elmercben abgewogen oder in Form 
eines Stabchens geschmolzen. 

Man bringt nnn znnitchst die HeizflUssigkeit zum Sieden und reguliert 
das Erbitzen dnreh einen Brenner mit Scbornstein so, daB der Mantel bis Uber 
die Birne des VergasuDgsgef^Bes hinaus mit Dampfen erfUllt ist. Dann fUtU 
man das Eadiometerrohr mit ansgekocbtem Wasser nnd bringt es in die mit 
Wasser versehene Schale. Die Kapillarrfibre dart vorl&nfig noch nicbt in das 
Endiometerrobr einmtluden. 

Non setzt man den Stopfen mit dario befindlicber Substanz auf and 
wartet ab, bis keine Luftblase mefar ans dem Ansatzrohr entweicht. Man schiebt 

■) h. Meyer, B. 13. 991 (1880). 
') Ph. Ch. a, 189 (1888). 

'j B. 18, 1624 (1885). Eine weitere Fallvomchtiing siehe Patterson Chem. N. 97, 
73 nnd C. (1808) I. 1239. 
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dann das Endiometerrohr ttber die Offnnng nnd laBt durch Drehang des Drahte» 
das Flaschchen herimterfallen. Der Sand verhindert das Zertrttmmern des 6e- 
fafibodehs. Das Flaschchen Qffnet sich dnrch die Erwarmnng seines Inhalts 
von selbst. In dem Mafie, wie die Snbstanz verdampft, wird eine aqnivalente 
Menge Lnft ansgetrieben nnd sanunelt sich in der MefirQhre an. Sobald keine 
Blasen mehr anfsteigen, ist der Versnch beendet Man hebt die MeBrShre vor- 
sichtig ab, verschliefit sie mit dem Danmen und bringt sie in einen Zylinder 
mit ansgekochtem Wasser, der so hoch ist, dafi die K5hre nicht herausragt. 
Man wartet ab, bis die Luftmenge die Temperatnr des Wassers angenommen 
hat nnd stellt diese sowie anch den Barometerstand fest. Dann hebt man die 
ROhre so weit, dafi das Wassemivean in derselben mit der Oberflache im Zylinder 
gleichsteht nnd liest die Enbikzentimeter ab. 

Die Berechnimg geschieht nach der Formel 



T^ jj. 1.^ r^ Gew. d. Snbst. (S) 
DampfdichteZ) = -^^^^^^^j^^, 



WO 



L=W' 



(b— w) 0,001293 



760 (1 + 0,00367 1) 



ist. 



Hierbei ist 



V das abgelesene Volnmen Luft, 

b der Barometerstand, 

/ die Temperatnr des Wassers, 

IV die Tension des Wasserdampfes bei f. 

Diese kann ans folgender Tabelle ermittelt werden: 



t 

10<> 

11« 

12« 

13® 
140 

\h^ 

16^ 
170 



IV 

9,2 
9,8 
10,5 
11,2 
11,9 
12,7 
13,5 
14,4 



18« 
19« 
20® 
21« 
22« 
23« 
24« 
25» 



IV 
15,5 
16,3 
17,4 
18,5 
19,7 
20,9 
22,2 
23,6 



Beispiel: 
Bestimmnng v. Chloroform (Heizmittel: Wasserdampf) 

Flaschchen + CHCIg 1.0284 
„ leer 0.9276 

0.1008 Subst. 
gaben 22 ccm Luft (V) bei 16,5® (/) n. 770,5 mm (6). 

Gef. D = 4.12 Oder Mol.-Gew. = 119.3 

= 119.4. 



Ber. f. CHCIg D = 4.13 



w 



n 



Das Resultat ist nicht znverlassig, wenn das Volnmen der Luft mehr als^ 
die Halite des Inbalts des birnenfOrmigen Ansatzes des mittleren Rohres be- 
triigt, da dann erfahrungsgemafi eine Diffusion des Dampfes in den oberen 
kJilteren Teil des Apparates stattfindet. Bei sehr schneller Verdampfung be- 
dingt diese Diffusion erfahrungsgemafi nur unerhebliche Fehler. 

Es ist haafig versucht worden, den Vorteil der Hof mannschen. 
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Metbode anf das V. Meyersehe Verfahrenzu llbertragen ^), indem man anoh 
bei dieser die SubstaDz ids Vaknnm verdampfte nod hierdorcb ihren Siedepnukt 
herabdrlickte. 

Die so Uberans einfache und bequeme Apparatnr wird dadurcb aber 
viel verwickelter. Als einfach and beqnem empfoblen wird das Verfabrea 
Ton B 1 e i e r and K o b n *), 

Man bedarf bierza einer Qaecksilberlaftpompe, eines DiEFerentialmaDO- 
meters and eines Vaknumreserroirs, beslebend aus eiaer dickwandigea Flascbe 
mit eiDgesebliffeDem St&psel, der einerseita ein Manometer nod zwei aeitlicbe 
Hahnrobi^nsStze mit schiefer Sohrang tr%t. Statt das Volnmen der verdrftngten 
Lnft zu messen, liest man am Manometer den Dmck derselben ab. 

Far hochsiedeDde FlUssigkeiten vertaascht man den Glasmantel 
mit einem kleinen gnQeisernen Tiegel, welober mit einer Rinne Tersehen ist^ 
(Abb. 72). In letztere setzt mau einen Glaszjlinder 
anterDicbtungmitQaecksilberein. BeiTemperatnren 
Uber 300** ziebt man einen ganz aos Fisen gefertigten 
Mantel Tor and fuUt das DampfdichtegeffiQ mit reinem 
Stickstoff, nm eine oxydierende Wirknng der Lutt 
zn verhindern. . ^- ^ - j 

Allgemein nnter- '"T^l 

BQcbt man laftempfindlicbe itj tfj ! 

Snbstanzen in einer indiffe- . - . — - 




bildang Ja. 


AbbUdnng 




Bime mit Einlilta 




indifftreoO 



renten Atmospbiire, z. B. in Stickstoff, nnd gibt dann der Birne die nebenstebende 
Form. (Abb. 73). Das indifferente Gas wird dnrch das seitlicbe Ansatzrobr eingeleitet 
(der obere Teil mit Fallvorricbtung ist bei der Abbildnng weggelassen). Man 
nnterbricht das Einleiten, sobald die Snbstanz in die Fallvorriehtung ein- 
gefuhrt ist. 



') Lunge und Neuberg B 24, 729 (1891). 
Fernef Apparat von W. La Coate, verbCBsert i 
') M. 20. 503 u. 909 (1899). 21, 599 (1900), 
•) B. 19, 1861 (1886). 



I AnschUtz B. 18, 2122 (1885). 
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Sehr zweckmafiig ist aaeh bel hohen Temperataren eiD L o t h a r 
Meyersches Luftbad^) (Abb. 74). 

Eine sehr ausfuhrliche Beschreibang der Y. Meyerschen Methode unter 
Beriicksichtigung aller Einzelheiten findet sich im Biltz, Praxis der Molekelgewichts- 
bestimmung (Berlin 1898). 



in. Die Substanz ist in einem einfachen Losungsmittel 

unverandert loslich. 

Wenn auch die im vorigen Eapitel beschriebenen Methoden der Dampf- 
dichtebestimmangen im allgemeinen an Beqnemlichkeit der Ansftthrnng und 
Brauchbarkeit der Resultate nicbts za wUnscben Ubrig lassen, gentlgt diese Art 
der MolekulargewichtsbestimmuDgen fUr organisch-chemLsche Untersacbungen 
nicbt, da ihre Anwendbarkeit insofern else sehr beschrankte Lst, als die Mebr- 
zahl der orgaDiscben Yerbindangen oicht oboe Zersetzung in den Gaszastand 
ttbergeftihrt werden kann. 

Diese LUcke bat die Erkenntnis des Zasammenbanges zwischen den 
pbysikaiischen Eigenscbaften Terdtinnter LOsangen und dam Mote- 
kulargewicht der darin entbaltenen Stoffe zam Teil aosgefilllt. 

Yon den flinf Methoden, welche aaf Grund dieser Kenntnis zar Be- 
stimmmig des Molekulargewichts gelOster Sabstanzen dienen — Messung des 
osmotischen Drackes, der Abnahme der LOsUebkeit, der Gefrierpanktserniedrignng, 
der Dmnpfdruckemiedrignng^ und der Siedepunktserh5hung — , sind nur zwei, 
die Siede- und Gefriermethode, zn praktiseber Bedeutung gelangt. 

Sie beruhen aaf der durdi Raoult und durdi van fHoff erweiierten 
Avogadrosdien Regel, dafi ,,verdtinnie dquimolekulare Ldsungen versdiie- 
dener KSrper in derselben Fliissigkeit isotonisdi sind und gleidien Siedepunki 
und Gefrierpunkt zeigen". Aus der Differenz der Werie der letzteren gegen- 
liber dem reinen Losungsmittel ist die Molekulargrofie leicht zu berebfinen. 

Diese beiden Methoden stehen zwar binsichtlicb der Scharfe der Resultate 
den Dampfdiehtmethoden zuweilen nach, baben ietztere jedoch infolge ibrer be- 
quemen AusfUhrung und der Weite der Anwendung auf organischem Gebiet 
80 ziemlich verdrangt. 

Als Nachteil derselben ist folgendes zu erwahnen: 

Bei hydroxylhaltigen Substanzen und einigen anderen beobachtet man 
in hydroxylfreien LQsungsmitteln bei b5heren Konzentrationen zuweilen Asso- 
ziationen, d. h. man erhalt zu bobe Molekulargewicbtszablen. Bei gentlgender 
Yerdttnnung sinken diese Werte jedoch auf die normalen herab. Es ist deshalb 
meist zweckmafiig — im obigen Falle sogar unerlaUlich, — mehrere Versuche 
bei versehiedenen Konzentrationen auszufuhren. 

Ferner darf Wasser niemals als Losungsmittel fiir solche Substanzen 
genommen werden, deren waJJrige LOsungen die Elektrizitat leiten, wie Sauren, 
Basen, Salze; denn diese sind als Elektrolyte zum Teil in Jonen gespalten. 



1) B. 13, 991 (1880). 
«) Walker, Ph. Ch. 2, 602 (1888). Will und Bredig, B. 22, 1084 (1889). 
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1. Bestimmang des Holeknlargewichtes dnrch Siedepunktserhohnng. 
(Ebnllioskopische Methoden.) 

FUr den praktischeD Gebraaeh konnnen bier haaptsachlieh zwei Metbodeo 
io Frage: 

Die erete ist von Beckmann ausgearbeitet worden*): Das Siedegef^S 
wird direkt dnrch eioe Heizqaelle erhitzt, wobei dorch Anwendang von Glas- 
perlen, PlatiDacbnitzeIn asw. fUr ein gleieh- 
maBiges Sieden zn sorgen ist. 

Bei der zweiten Methode dient als Heiz- 
mittel der strSmende Dampt der FlUssigkeit, 
der, in die Ldsang eingeleitet, diese znm 
Sieden bringt. Die Methode wnrde zneret 
von Saknrai'') angewandt and rou Lands- 
be r g e r ') zn einer praktiaeb brauchbaren 
ansgebildet. 

a) Verfahreti von Beckmann. 

Von den zahlreichen Apparaten, 
welclie Beckmann in immer grfiSerer 
Vervollkommnang znr AusfUhning seiner 
Met li ode konBtrniert hat, soil hier nur 
daa neuere, modifizierte Modell (mit Lalt- 
mantel) beschrieben werden, das in der 
Zeitsehrift (Ur phjsikaliscbe Chemie 21, 
246 (1896) *} pnbliziert ist. Von der 
Beschreibnng der alteren Apparate (mit 
Dampfmantel) *) soli abgesehen werden, 
OegeuUber letzteren ist der vorliegende 
sehr vereinfacht und bietet zudem die Be- 
qnemliehkeit, daU beim Arbeiten auch rait 
hochsiedeuden Losnngen e i n e Bunsen- 
flamme ansreicht, nor ein KUbler erforderlich 
ist nnd alle Apparatteile, ausgenommen das 
Thermometer, mit den Hilfsmittein des La- 
boratoriums sich ergSnzen lasseii. 

Abbildung des Apparates wahrend Abbuaimg 76. 

der Benntzang siehe Abbildnng 75. aied^puDkigeThobang. 

') Ph. Ch. 4, 532 (1889); 6, 437 (1890); 8, 223 (1891); 15, 656 (1894); 21, 945 (1896); 
40, 129 (1902). — Vergleiche auch Lespiean Bl. [3] 3, 855 (1890). 

tJber Modifikationen vgl; Schall, Ph. Ch. 12, 147 (1893) — Hite, Am. 17, 507 
(1895). Orndotff, Cameron, Am. 17, 517 (1895). Ph. Ch. 17, 638 (1895). Vandeuberghe Ch, Z. 
19, 878 (1895). Wiley, Am. Hoe. 18. 1063 (1896). Jones, Am. 19, 581 (1897), Fuchs Ph. Ch. 
22, 72 (1897). Bigelow, Am.. 22, 280 (1899). Oddo, G. 31 II 224 (1901); 32. II 123 (1902) 
(aus SlL'jer-Jacobson I" 8. 55). 

') Soc. 61, 989 (1892). 

') iJ. 31, 458 (1898). Z. a. Ch, 17, 424. (1898). 

') Vgl. anch Ph. Ch, 40, 130 (1902). 

*) Ph. Ch. 4, 544 (1899) und 8, 224 (1891); vgl. audi Biltz; Pranifl der Moleltelge- 
vichtsbestimmung, Berlin (1898). 
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Ala SiedegeffiB wird ein Glasrofar mit zwei seitlieben Anstitzen be- 
untzt. Der eine dereelben ist darch einen eingescbliffeDeD GiaBBtOpsel ver- 
Bchlossen nnd dient znr EinfUhrang des Materiala, der aodere enthalt einea 
InnenkUbler zwecks EoDdeosiereDS und Ruckflnfi der DEinipfe. Znni Schatze 
gegen AbkUhlung each aoBen — also als LDftmantel — dient ein UmhUllnDgs- 
zylinder aus Glas, der zdiu Teil noch mit GlaswoUe ausgestopit ist and oben 
TOn einer Glimmerplatte, 
QDtea voD einer Asbest- 
ooterlage abgesehlossen 
wird. 

Das SiedegefaB setzt 

sieh dureh einen Aas- 

schnitt ID der Asbest- 

platte fort nnd mbt anf 

; einem darnoterliegenden 

j Asbestdrahtnetz. 

Um den Siedeapparat 
nieht loftdieht abznschlie- ^"'™^'^^!"'' ^ai"p^T' 

Sen, ist am KUhlerrohr 

ein Tubus angesebmolzen. Abbiidmig ii. PMiuimpreH.. 

Aaf diesen steckt man 

ein Chlorkalziumrohr, welches das Eindringen von Fencbtigkeit ver- 
hindem soil. Der Gesamtapparat ist mitteJs King nnd Elemme io 
einem Stativ befestigt. Das Erwiirmen erfolgt dureh einen Mikro- 
brenner mit Hahn und aufgesetztem Schomstein bzw. Glimmerzylinder. 
In dem SiedegefaB befinden sich als Fullmateriai Glasperlea 
oder Granatperlen. 

Das Ablesen der Temperatur erfolgt an einem in Vioo Grade 
geteilten Thermometer mit Hilfe einer am Thermometer verschieb- 
baren Ableselupe. 

Ein solcbes „Beckman nsches Thermometer" (Abb. 76) umfaBt 
nur wenige Grade nnd 
dient nur znm Feststelien 
von Temperatur d i f f e - 
r e n z e n. Es mnB fUr 
jedes LSsungsmittel ein- 
gestellt werden, zn wel- 
chem Zweek am oberen 
Ende ein Qnecksilber- 
reservoir vorhanden ist. 
Die Skala nmfaQt etwa 
Tbtraometer scchs Grade Und ist mit 
Dscb einer willkUrlicbeu Bezif- 
ferung versehen. Das Re- 
servegefilB schlieBt sich an die Eapillare an (Abb. 76). Der gesamte Qnecksilber- 
vorrat ist so grofi, daB be! 0" die Kapillare bis zam oberen Teil der Skala ange- 
luUt ist. Will man Bestimmungei] bei einer hoheren Temperatur machen, so er- 
warmt man das Instrument etwa zwei Grad hoher als dieae betragen soil: ein 
Teil des Quecksilbers tritt nan in das ReservegefSB nnd kann dureh einen kurzen 
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Stofi auf dessen Boden geschleudert, d. h. von dem Faden in der Eapiilare ab- 
getrennt werden. Beim Einstellen auf eine niedrigere Temperatur mufi 
Qaecksilber ans dem Beservoir in das Thermometer znrUckgebracht werden, 
und zwar amfa£t man das Thermometer an seinem unteren Teile, etwa da, wo 
die Skala anfhdrt, und schlagt mit dem oberen Teile einen Bogen dureh die 
Luft. Dadurch wird ein QuecksilbertrOpfchen vom Boden des Reservoirs an 
die Spitze gesohleudert und kann sich hier mit der ttbrigen, durch Erwarmen 
des Thermometers hochgetriebenen Quecksilbermasse vereinigen. Beim Abktthlen 
tritt dann Quecksilber in die Eapiilare und sobald genligend darin ist, schleudert 
man den Rest des TrQpfchens wieder herunter in das Reservoir. 

1st die zu untersuchende Substanz fest, so wird sie im Achatm5rser 
pulverisiert und mittels einer Presse^) zu einer oder mehreren Pastillen, ins- 
gesamt 0,3—2,0 g geformt (Abb. 77). 

1st die Substanz flUssig, so w§.gt man dieselbe in einer Flllssigkeitspipette 
mit langem Schnabel ab; letzterer erm5glicht das Einbringen der Substanz durch 
das betreflfende Ansatzrohr des Apparates (Abb. 78). 

Ausftihrung des Versuches. 

Man reinigt und trocknet das Siederohr, tragt die Fullmasse ein und 
wagt das Rohr, welches zu diesem Zweck mit einer Drahtschlinge versehen 
ist, auf Dezigramm genan. Dann gibt man von dem absolut reinen L()sungs- 
mittel eine solche Menge hinzu, dafi beim spateren Eintauchen des Thermo- 
meters die Quecksilberkugel desselben vOllig bedeckt ist (etwa 20 g), 
Man wagt wieder und erkennt aus der DiflFerenz der Gewichte die Menge des 
LOsuDgsmittels. Man setzt nun den Apparat zusammen und heizt langsam an, 
vergrOfiert spater die Flamme bis zum lebhaften Sieden der Flttssigkeit. Der 
entweichende Dampf wird im Innenktthler kondensiert. Man muB nun Sorge 
tragen, daS die FlUssigkeit sich nicht ttberhitzt. Hat man Platintetraeder oder 
Granatperlen zur VerfUgung, so gibt man dieselben in rascher Folge durch das 
Ansatzrohr hinzu und beobachtet die Temperatur des Thermometers durch die 
Lupe; ist diese konstant geworden — wozu in der Regel etwa fttnf Minuten 
erforderlich sind, so wird sie als Siedepunkt des reinen LCsungs- 
mittels notiert. Das Thermometer muB eventuell so weit herausgezogen 
werden, daB es nicht von Glas oder Platin bertlhrt wird. Auch ist es gut, das 
Thermometer leise zu beklopfen, um ein Anhaften des Quecksilbers zu verhuten. 

Nunmehr tragt man eine abgewogene Pastille ein und beobachtet wie- 
derum den erh5hten Siedepnnkt. Sobald er konstant ist, wird er notiert. 
Durch fortgesetztes Eintragen abgewogener Substanzmengen und Ablesen der 
zugehSrigen konstanten Siedepunkte kann man eine Serie von Bestimmungen 
bei verschiedenen Konzentrationen erzielen. 

Damit aus dem KUhler nicht Tropfen in die siedende Flttssigkeit fallen, 
was erhebliche Temperaturschwankungen zur Folge haben kann, legt man die 
Spitze desselben an die Wandung des Ansatzrohres an. 

Da die eigentlichen Bestimmungen bei rasch loslichen KQrpern insgesamt 
nur 16 bis 20 Minuten in Anspruch nehmen, lassen sich auch bei etwas ver- 
anderlichem Barometerstand fast immer brauchbare Resultate erzielen. Bei hoch- 



1) Gernhardt, vgl. Ph. Ch. 15, 671 (1894). 
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siedenden Substanzen kann der Ellhler entfernt werden, bei leicht erstarrenden 
wird er mit heifiem Wasser gespeist. 

Fttr BestimmimgeD, die es wtinschenswert machen, den Lnftmantel dnroh 
einen Siedemantel zn ersetzen, ist eine entsprechende Modifikation des Appa- 
rates erforderlich. 

Berechnung : 

Das gesnchte Molekalargewicht M fiodet man durch Einsetzen der be- 
treffenden Werte in die Formel: 



Hierbei ist 



M = c. 



lOOp 
D.g 



p = 6ewicht der Substanz, 

g = Gewicht des LSsungsmittels ^), 

D = Siedepnnktsdifferenz. 

c ist eine Eonstante des L5snngsmittels und heifit mole- 
knlare Siedepnnktserhdhnng. Sie wird am einfachsten 
bestimmt darch Aasftthmng des Versaches mit einer 
Sabstanz von bekanntem Moleknlargewicht. 



Der Wert von c fttr einige gebranchliche LOsungsmittel ist aus folgender 
Tabelle ersichtlich*): 





Sdp. 


c 


Aceton 


56® 


17,1 


•• 

Athylacetat 


770 


26,8 


Amylacetat 


142^ 


48,3 


Ather 


35 <> 


21,6 


Alkohol 


78<> 


11,7 


Anilin 


184« 


32,2 


Benzol 


79® 


26,7 


Chloroform 


61® 


35,9 


Cymol 


173^ 


56,2 


Eisessig 


118® 


25,3 


Methylalkohol 


66 « 


8,4 


Nitrobenzol 


209 « 


50,1 


Propylalkohol 


950 


15,9 


Pyridin 


115« 


29,5 


Phenol 


183 » 


30,4 


Schwefelkohlenstoff 


46® 


23,5 


Wasser 


100® 


5,1 



*) Von der abgewogenen Menge desselben sind 0,15—0,2 g (bei Wasser 0,35 g) in 
Abzng zn bringen, da diese Menge erfahmngsgem&B sich wahrend des Siedens im Kiihler 
and an den Wandungen des GefaOes befindet. 

■) Weitere Werte siehe Meyer -Jacob son Lehrb. d. org. Chem. I*, S. 58. 
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Beispiel; 
MoleknlargewiolitsbestimmaQg tod Pbenantren in BeDzollOsnng 
Uhrglas + Sabstanz 3,8843 



a) dto. 



b) dto. 



3,6721 

0,2122 s Snbst. (Vereneh a), 

3,3122 



0,5721 g Snbst. {Veraaoh b), 
Stederohr + Benzol 80,03 
ohne „ 60,11 

19,92 g Benzol (c = 26,7),») 
davon in Rechnang gezogen 19,72 g. 
Konstant. Sdp. der Leaimg bei a 80,510" 
des reinen Benzols 80,362 " 

0,158» Diff. 
bei b 80,771» 
dea reinen Benzols 80,352° 

0,419*' Diff. 
Mol.-Gew. Ber. I. C„H,„ 

Gef. a) 185 b) 182 178. 

1st das Resaltat nnbefriedigeDd, so kann dies zuweilen eine Folge der Ein- 
wirkQDg des LOsDDgsmittels au! die Substanz sein (vgl. beispieleweise S, 96). 
Man wiederbole dann den Versnch mit andem LQaungsinitteln. 

Die zam Versncbe verbraachte Snbstanz kann ana der LOsoog dorch 
Abdampfen des LOsnngemittels, Anafallen oder andere ArbeitSTreisen wieder- 
gewonuen werden. 

b) Methode von Landsberger. 

Die Methode von Landsberger*) hat gegenUber derjenigen Yon 
Beckmann den Vorteil einer kurzen Daaer dea Versncha, wodnri^ einige 
Fehlerqnellen vermieden werden. Anch ist die Appn- 
ratnr einfacher nnd billiger. Ferner ist ein tJber- 
hitzen dea Lfiaangsmittels nicht za beflirchteu, da 
eine Flllssigkeit dnroh ihren Dampf nur anf ibrcn 
Siedepankt erwarmt werden kann. 

Znr AnsfUhrODg einer Bestimmung nach 
Landsberger bedarf man eines geeigoeteo Ther- 
mometers and eines Siedeapparates von folgendtr ::-_^_^ 
Form (Abb. 79): Daa innere GefaB ist ein Keagenz- ^^^^^^ 
glas ron 3 cm Dorehmesser nud 18 cm Hiihe, d:is 
4 cm Tom oberen Rande eine LoehSffnung hat. Es 
iat mittels eines Eorkstopfeos in einem grSflerrji 
Reagenzglase von 4,5 cm lichter Weite beteatigl. 
An letzterem iat ein seitHches, nacb nnten gerich- — 
tetea Ansatzrohr angebracht. gi^^^^ ^Binl^^Lmd^be » 



') Vgl. Ani 
») B-31,').-. 



lerk. 



luf S. 100. 
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Das iDDere Reagenzglaa iet init eiDem doppelt dnrchbobrteD Korkeu yer- 
Bchlossen, in dessen einer Bohriing ein zweimal rechtwioklig gebogenes Glasrohr 
stecki Die EDdea desselben sind scbr^g abgeschliffen, damit der Danipf beim 
AQEitritt nicht behiadert wird. 

In der andern Bobmng befindet sicb daa Thermometer. Eb ist dies kein 
Beckmann sches , sondeni eia fUr die Molekulargenichtsbestimmmig nach 
Landaberger beaondere hergestelltes Thermometer, das in '/jo Grade ein- 
geteilt ist uod eia Interval! von 10** nmfaSt. Die Skalengrade deaselben 
riehteD sich nach dem Siedepimkte des zn verwendeadeD LasuDgamittela, nud 
zwar mall dieser Siedepunkt anf der Skala mitglichst oberbalb dea Verachlnfi- 
stopfeos liegen, da das Ablesen aonst erachwert, beziehangsweiae anrnttglich 



wird. Beaonders empfehlenswert sind deshalb aolebe Thermometer, bei welcbeo 
die Skala erat anOerbaib des Apparates beginnt. 

Das gebogeoe Rohr wird mit einem Siedekolben, das ist ein RiuidkolbeD 
TOn 1 1 Inhalt, mit Steigrohr verbnndeu und das Ansatzrobr mit einem ab- 
flieQenden KUhler, dessen Lknge sich nacb der FlUchtigkeit dea LosnngHmittels 
richtet. Dient Wasaer als Losungsraittel, ao iat ein KUbler nicht erforderlich *). 

Die AnordDQDg dea Gresamtapparates ist ana Abbiidung SO eraicbtlich. 
Der Rnndkolben wird rait 3(J0— 500 ecm der SiedeflUssigkeit beschickt, das 
innere Reagenzglaa mit etwa 10 ccm derselben^. 

Wird die im Kandkolben befindliche FiUssigkeit znm Siedeti erbitzt, ao 
bringen die dnrch daa Enierohr eDtweichendeQ Dampfe die FiUssigkeit im inneren 
Robre ebenfalla znm Sieden; die Dampfe ziehen dann weiter dnrcb das Locb in 

■) aiehe S. 104. 

^ B. 31, 464 (1898) nnd B. 36, 1555 (1903), 
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<las aafiere Rohr hinein and bilden dort einen schfltzenden Dampfmantel. Es 
tritt teilweise Kondensation ein — die grSfiere Menge geht jedoch in den Kllhler^ 
wo sie YoUkommen kondensiert wird. 

Das Thermometer erlaubt nun das Ablesen des Siedepanktes. Man 
klemmt eine Lupe vor das Thermometer und liest anf ^I^qq Grade alle 15 Sekunden 
sb ^). Stimmen zwei oder drei Ablesungen ttberein, so kann die betreflfende 
Ablesung als Siedepankt des L5saDgsmitteIs angesehen werden. Dies tritt im 
allgemeinen nach etwa 3 — 4 Minnten ein. Man notiert auch die Temperatur 
des Wasserbades in den gleichen Zeitranmen. 

Ein sehr geeignetes L5snngsmittel ist der Ather, and zwar mdglichst reiner^ 
wasserfreier. 

Man gibt entweder einige Tonstttckchen in den Siedekolben, am ein 
gleichmafiiges Sieden za erzielen, oder aach gek5rntes Ghlorkaiziam oder ein 
anderes wasserentziehendes Mittel^). 

Sobald also nach dem Eintaachen des Rolbens in das Wasserbad der 
Ather im Reagenzglas za sieden beginnt and das Thermometer nicht mehr 
isichtbar steigt, notiert man die Ablesangen etwa wie folgt: 



Zeit in Min 


aten 


Sdp. 


des Ath 


era 


T 


em 


P- 


des Wassers 


1 






34.02 










68 » 


1,15 






34,03 










67 


1,30 






04 










66" 


1,45 






05 










66" 


2 






05 










660 



asw. asw. asw. 

bis in der zweiten Rabrik zwei oder drei Ablesangen Ubereinstimmen. 

Dann wird sogleich aller Ather wieder im Siedekolben vereinigt, das 
TonstUckchen erneaert and der Siedepankt anter genaa den gleichen Bedingangen, 
wie Temperatar des Wasserbades asw. ein zweites Mai bestimmt. 

Stimmen die erhaltenen konstanten Siedepankte nicht genaa ttberein, ist 
der Versach noch ein drittes Mai za wiederholen. 

Ergibt sich aach hierbei wiederam eine ErhOhang des Siedepanktes am 
die gleiche Differenz wie zwischen dem ersten and zweiten Yersache, so kann 
diese Differenz bei dem vierten Versache (mit Sabstanz) in Anrechnong 
gebracht werden. 

Die Feststellang des Laftdrackes erttbrigt sich, falls die Versache zeitlioh 
dicht hintereinander erfolgen; docfa ist es nicht empfehlenswert, die Versache 
bei veranderlichem Wetter aaszaftthren, da dann eine Eonstanz des Siedepanktes 
selten erreicht wird. Eventaell tat man gat, vorher and nachher den Barometer- 
stand abzalesen, am sich von der Eonstanz desselben za ttberzeagen. 

Die Sabstanz wird in einem WagerOhrchen abgewogen. Die Menge 
derselben richtet sich nach der L5slichkeit. Letztere ist daher vorher festzastellen 
and eine in etwa 10 g L(5sangsmittel losliche Menge abzawagen (etwa 0,2 — 0,5 g). 
Die Menge darf nicht za gering sein, da das Resaltat sonst anzaverlassig wird. 
In diesem Falle ist ein geeigneteres Losangsmittel za sachen. 

^) Die Differenz zwischen zwei Teilstrichen betr&gt 0,05 <'. Dieses Interyall kann 
schfitzensweise bei Ablesung mittels der Lupe in fiinf Teile geteilt werden, so dafi jeder Tell 
dann den Wert von 0,01® hat. 

*) Bumcke und Wolffenstein, B. 32, 2506 (1899). 
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Die Sabstanz wird zum Ather im innereD Siederohr geschllttet and das 
BOhrchen »amt anhaftenden Teilchen zorlickgewogeD. Bei der Bestimmung des 
Siedepanktes erhalt man nimmehr einen hOheren Wert. 

Nach der Beendignng des letzten Versncbs wird der Apparat aaseinander 
genommen und das innere Beagenzglas herausgezogen. Damit kein Ather 
entweichen kann, verschliefit man das Loch sowohl wie das Ende des Enierohrs 
mit kleinen Eorken and wagt das Bohr einschliefilich Inhalt, Enierohr^ Thermo- 
meter and den vier Eorkstopfen — also den kompletten Siedeapparat ohne da» 
aoBere Beagenzglas — aaf Zentigramm genaa (analytische Wage). 

Um den Apparat an den Wagebaiken hangen za kQnnen, bringt man am 
Siederohr einen Draht mit Ose an. 

Der Inhalt wird dann aasgegossen ^), das innere Bohr gereinigt and das 
leere trockne Bohr gewogen. 

Die Berechnung ist die gleiche, wie beim Beckmannschen Ver- 
fahren (s. S. 100). 

Beispiel: i 

Wageglaschen -f- Sabst. 5,210 
„ leer 4,712 

0,498 g Sabst. (Naphthalin). 

Apparat -}- L(Jsang8mittel -|- Sabst. 83,663 g 
„ leer 69,773 „ 

Losangsmittel -f- Sabst. 13,890 g 

Sab st. 0,498 „ 
Losangsmittel 13,392 g 

Siedep. des Athers -f Sabst. 34,66® 



n n 



„ ohne 34,02 » 

Diflferenz 0,63 « 



^, Sabst. 100. Const , 0,498.100-21,6 ,«^ ,« t r^ tj ht .^c. 

M = -YT, f^r^ also \^oQQ n^Q =127. (Ber. f. CioHg M = 128). 

LSsungsm. . DiflF 13,392-0,63 ^ ^** * ' 

Erweist es sich als wttnschenswert, Versache bei verschiedenen Eonzen- 
trationen aaszaftthren (s. S. 96) so tat man gat, anstatt weitere Sabstanzmengen 
in die arspriingliche Menge LQsangsmittel zazafuhren (s. Beckmannsches 
Verfahren) den Versaeh in der gewUnstjhten erhOhten Eonzentration anabhangig^ 
Yom ersten aaszaftthren. 

Soil W a s 8 e r als LOsangsmittel verwendet werden ^), nimmt man an 
Stelle des Bandkolbens einen knpfernen Eessel von 3 1 Inhalt. Der Etihler kann 
dann weggelassen werden'^). 

Die Methode von Landsberger versagt, wenn die Sabstanz mit den 
Dampfen des Losangsmittels flttchtig ist. Dies ist im allgemeinen aasgeschlossen^ 
wenn der gelOste Stoff mindestens 150® hOher siedet als das LOsangsmittel. 

Neaerdings hat Bapp ein Verfahren zar Bestimmang der Siedepankts- 
erhohang veroffentlicht, welches das Beckmann sche und Landsberger sche 
Verfahren vereinigt*). 



^) Die Sabstanz kann durch Verdunsten des Losnngsmittels wiedergewonnen werden. 

«) Vgl. hierza S. 96. 

») Abbildung s. B. 31, 462 (1898). 

*) Ph. Ch. 53, 693 (1905) C. (1906) I 726. 
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VoD weiteren ModifikationeD der Metbode vod Landsberger Beieo 
noch dtejeDigen TOD Riiber sowie ErdmauD nod vonUDrnb beschneben. 

c) Verfahren von Riiber. 

Riiber') hat die UnaDDehmlichkeit des Lands bergerseben Ver- 
fabrens, sebr viel LOsnngsmittel zo erfordem, dadoreh beseitigt, daQ er die 
kondensierteo Dfimpfe des LOstingsinittels itnmer wieder in den Rolben zurllck- 
flieQen iaQt. 

Darch den in dieser Weiae bewirkten stetigen Kreislanf wird erzielt, daft 
man oicht nnr weit weniger LSsnDgsmittel braacbt, sondern daS anch eine 
Vernnreinigang desselben nor einen sebr ge- 
ringen EinflnS ansUbt, weil die in dem Siede- 
kolbcben befindiiche FlUssigkeit immer die- 
selbe ZosammeDSeteaDg zeigt. Daher be- 
sitzen auch die von ihr entwickelten Dampfe 
immer dieselbe Znsammensetznng nnd Tem- 
peratur. Aneb fallt bei dleaer Anordnung das 
ZarUckgiefien der kondensierten FIttssigkeit 
ID den Siedekolben and das dadurch bewirkte 
Unterbrecben des Siedens fort. 

Die nebenstebende Abbildung 81 zeigt 
des naberen, wie der ganz ans Glaa gefertigte 
Apparat eingericbtet ist. Unten befindet sicb 
ein SiedekQibchea ans Jenaer Glas von 
200 com lubalt, in welchem die Dimpfe dea 
LOsungsmittels durch direktes Erhitzen mit 
einem Bnnsenbrenner entwickelt werden; sie 
dringen darch das vertikale seitliob ange- 
bracbte Dampfrohr in daa obere SiedegefaQ 
bineio, in welchem sie die Losung dnreh- 
strSmen, deren Siedeteniperatur man be- 
stimmen will, and geben von diesem In den 
anSeren Mantel binaus und welter in den 
KngelkUbler , von welchem das verdichtete 
Losnngsmittel darch ein Kobr in das 8iede- 
kdlbcben zarUckkehrt. Dnrcb ein seitlicbes 
AbfluiJrohr kommuniziert daslnnere desAppa- 
rates mit der Atmosphare; es wird zweck- 
mafiig mit einem Seblaacb verbunden, dessen 
anderes Ende weit von der Klamme entferut 

ist. Das SiedegefaB kann mittels eines Be8'i"maQ^J'*d«*Epirkti«M",^" 

Scbliffes nach Belieben in den Mantel ein- 

gesetztoderherausgenommen werden and besteht aus zwei konzentrisch ineinander 
angebracbten weiten Rijhren; das auBere Rohr ist oberhalb der Schliffstelle dem 
inneren aDgeschmolzen nnd endet unten in einem rnnden Boden; das innere Rohr 
ist oben nnd nnten oflfen. In der Sebliflstelle des auBeren Rohres ist ein Loch 
so angebracht, das es beim Einsetzen des GetaBes in den Mantel in Verbindung 



') B. 34, 1060 (1901), 
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mit dem Dampfrohre kommt, wodnrch die Dampfe in den Zwischenraam der 
beiden RQhren dringen und nnten darch die eingeftlllte LQsang in das innere 
Kohr str(3meD, ans dem sie durch das Loch in den Mantel entweichen. 

In das Siedek(3lbchen werden etwa 70 ccm LQsangsmittel eingefilllt (im 
Notfalle kann man mit etwa 30 ccm auskommen); das SiedegefaO wird ans dem 
Mantel genommen and darch einen Korkstopfen ersetzt and nan das L^sungs- 
mittel in mafiiges Sieden gebracht, so dafi die Dampfe den Mantel fttllen. In 
dieser Weise bleibt das LQsangsmittel wahrend der ganzen Untersachang ohne 
Unterbrechang im Sieden bei anveranderter Flamme. Die Bestimmang des 
Siedepanktes des reinen Ldsangsmittels oder der LQsang wird nan in 
der Weise aasgef Uhrt, daQ man eine bestimmte Menge LQsangsmittel, respektive 
Sabstanz and LQsangsmittel in das Gefafi bringt, das Thermometer nebst Kork- 
stopfen einsetzt and es in den Dampfmantel bringt, ohne es za fest an den Schliff za 
drttcken. Beztiglich der Menge des eingefttUten LOsangsmittels, der Beobachtang 
der Temperatar asw. gilt das gleiche, wie bei dem Landsberger schen 
Verfahren (S. 103) angegeben warde. Bei solchen Flttssigkeitenjedoch, bei denen 
eine starke Kondensation aaftritt (z. B. Benzol oder Chloroform), ist es zweckmafiig, 
die Flllssigkeit im Gefafi bis zam Sieden za erhitzen, bevor dieses in den Mantel 
eingesetzt wird. Die Siedetemperatar der Ldsang wird nach der Zeit abgelesen, 
welche gemafi dem Versache mit dem reinen LOsangsmittel fUr das Darchwarmen 
des Thermometers als erforderlich gefanden war. Ist also z. B. bei Benzol fttnf 
Minaten flir die konstante Einstellang des Thermometers nOtig, so ist aach bei 
dem Versache mit der gelOsten Sabstanz die Temperatar nach fiinf Minaten 
abzalesen and das Gefafi heraaszanehmen. 

Die Bestimmang einer SiedepanktserhOhang, bei welcher drei einzelne 
Versache aasgeftthrt werden, namlich erst ein Versach mit dem reinen L(3sangs- 
mittel, dann mit der LOsung and wieder mit dem Losangsmittel, daaert dreiviertel 
Stande; bei Versachsreihen, bei denen man abwechselnd Ldsangsmittel and 
LOsangen antersacht, erfordert jede Bestimmang eine halbe Stande. 

B eispiel: 

Bestimmang des Mol.-Gew. von Anthracen. 
Losangsmittel: Benzol (Constante 26.7). 

0.2895 g Sabst. gaben in 

8.285 g Benzol gelQst eine Siedepanktserh5hang von 

0.515^ 

Daraas berechnet sich (S. 100) 

^ 100 . 26,7 . 0,2895 

0,515 . 8,285 
Gef. Mol.-Gew. 181 Ber. f. G^^U^q 178. 

Der Apparat von R i i b e r ist von L a d 1 a m and Y o a n g ^) and von 
Lehner^) wiederam modifiziert worden. 

d) Verfahren von Erdmann und v. Unruh. 

E r d m a n n and v. U n r a h ^ benatzen als Siedegefafi ein mehrwandiges 
gradaiertes Weinhold-(Dewar) sches GefaQ, wie es zam Arbeiten mit 
ilUssiger Laft benatzt wird. Dieses ist zwecks Darchsichtigkeit nicht ver- 

1) Soc. 81, 1193 (1902). C. (1902). II. 722. 

«) B. 36, 1105 (1903). 

») Z. a. Ch. 32, 413 (1902). 
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flpiegelt, aber darch drei oder Tier evaknierte ZwisehenrSnme ToUkommeD naeh 
anBen isoliert. Diese MnditikatioD venneidet danu den prinzipiellen Fehler der 
Methoden von Saknrai tmd Landsberger, daS Ditmlioh das SiedegefSQ, 
in welehem wechselnde Temperaturen beobachtet werden sollen, mit einem 
Heizmantel tou koDstanter Temperatar unigeben wird. Das Vakaamg^faS 
bietet eine vortreffliche, fUr WSrme j e d e s beliebigen Temperaturgradea un- 
durcblassige Scbutzsobicbt dar (Abb. 82). 

Die IsolieniDg iat eine so yollkommeiie, daQ der Siedepankt aoch nach 
Abstellen des Dampfes mebrere Seknnden ant ^j^^^ Grad konstant bleibt. 

Weitere Modifikatioaeo des LaDdsbergerschen Verlahrens, bzw. 
Apparates aiod angegeben von Mo Coy^), Smits*), R. Meyer and JSger') 
{spezieil fUr Eisessig als LiJsnngsiuittel). 

Beckmann*) hat ebenfalls seineD aaf S. 97 bescbriebeneu Apparat derart 
nmgeandert, daB er eine Ueizung mit strOmendem Danipf ermOglicht. Das Siede- 
rohr ist entspreebend geandert and besitzt Teilstricbe zum Ablescn der Menge 



des LOsaugsmittels. Er kann ebenfalls mit oder ohne Siedemantel benatzt 
werden. Dteser Apparat hat den Vorteil, dall er nnter nar einmaiiger Ab- 
wagDng Ton Sabstanz Serienbestimmnngen bei allm^blicb abnehmender Konzeu- 
tration zolfiQt (Abb. 83). 

Vorscfariften znr Reinigung and zum Anfbewahren der Li5snngs- 
mittel gaben Beekmann, Fuehs nnd Gernliardt (Ph. Ch. 18. 496 [1895]). 
Uber die Siedepuuktsbestimmung wadriger Liisungen im Beekmann- 
sohen Apparat s. Markwald, Chwolles B. 31. 791 (1898). Uber den Ein- 
flaS der BarometerBcbwanknngen anf die Resnltate der ebullioskopiscben 
Molekulargewiehtsbestimmungen vgl. Baroni, G. 23. I 263. II 249 (1893)"). 

') Am. 23, 353 (1900). 

•) Ph. Ch. 39, 415 (1902). 

') B. 36, 1555 (1903). 

*) Ph. Ch. 40, 144 (190a); 44, 164 (1903). 

") Ads Meyer-JBOobson I 1, S. 58. 



2. HolekuUrgewichtsbestinimung durch Gefrierponbtaemiedriguiis. 

(Kryoskopiscbe Methoden.) 

Da nach dem Satz von Raoult aeqaimolekulare L&sangen desselben 
Ldsungsmittels gleiche Gefrierpunktserniedrigung zeigen, unddieser Werimittels 
Substamen bekannter Molekulargrofie leicht zu ermitteln ist, kann aus der 
Erniedrigung des Gefrierpunkts einer Flfissigkeii, nach Aufnahme einer zu 
tmtersachenden Substanz, das Molekulargewicfit der letzleren berecknet werden. 
Voranssetzung ist hierbei, dall sich beim Gefrieren nnr das reine LOanngs- 
iiiittel abscheidet und nicht isugleicb gelOste Substanz. Letzteres ist der Fall 
bei isomorphen Verbindungeii uod acdereo, die mit dem erstarrten L&sangs- 
mittel nfeste LSsungen" einzugeheQ vermOgen. Im Ubrigen gilt bezUglieb der 
Beziehangen zvriscbeo Ljisangsmittel nod geldster Sabstanz das gleiebe, wie bei 
der ebullioskopischen Methode S. 96 angegeben warde. 

Zar BeBtimmuDg der Gefrierponkts- 
erniedrigang ist eioe AnzabI von Appa- 
raten konstruiert worden, von denea bier 
zwei der gebraacblicbsten, der roD Beck- 
mann nnd der Depressimeter vod Eyk- 
m a n , genauer beschriebeQ werden soUen. 

a) Verfahren von Beckmann*). 
Man bedarf bierza eiues — komplett 
kgnflicben — Apparates, z. B. ron uebeo- 
stebender Form {Abb. 84), der im wesent- 
lichen ans zwei ineinandergesteekten grfl- 
fieren Reagenzglaseru besteht, vod deneu 
das innere ein seitliches Ansatzrohr besitzt 
nnd aus dem SnfiereD berausragt. Es ist 
darch einen Korken mit zweifacber Boh- 
rnng verschlossen. 

In der einen Bobrnng stecktein Beck- 
ma n n Bcbes oder in 0,05 Grade einge- 
teiltes Tbermometer nnd in der andern 
ein Glasrtibrcben, das znr Fttbrnng eines 
dicken Platindrabtes von der Form eines 
KUhrers dient. Das Ganze befindet eioli 
in einem Standglase nnd ist am Deckel 
desselben beteetigt. Auch in letzterem ist 
Ai.biiiiuiig HI Apparsi voii Btrkuumn lur i:e- ^'° Btlbrer ans starkem Metal Idraht Der 
itimninnB di.r Gefriprpuntiaemiedrigung. Deckcl sitzt mittels Fcdem aus Metall am 

Glase fest. Dieser Stutzen dient zur Auf- 
nabme der KUblmischung, deren Temperatur nnr einige Grade nnterhalb des 
Erstarrungspunktes der zn prtlfenden FlUssigkeit betragen soil. Der Glas- 
zylinder, in welcbem der Gefrierapparat dureb einen Korken befestigt ist, bleibt 

■) Ph. Ch. 2. m% (1888); 7, 32!t (1891]; 15, 656 (1894); 21, 239 (1896); 22, 617 (1897). 
Vgl. hieizo Biltzr Praxis d. Molekelgew.-Beat Berlin (1898); Fuchs, Anleitung zur 
MolekiilBr(,'uw.-Best. nach tier BeckmaDuachen Methode, Leipzig, EDgelmami (1895). 
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leer und dient nur als Luftmantel, am eine direkte Bertlhrang der KUhlmischaDg 
mit dem GefriergefaB zu verhtiten. 

Bei wasserigen LOsuDgen benntzt man als Kaltegemisch Eis nnd Salz- 
•wasser, beim Arbeiten mit Benzol Eis und Wassergemisch, bei Eisessig Wasser 
mit einigen EisstUckchen. 

Die L(3sangsmittel sind nor in reinstem Znstande za verwenden. 

Znr Ausftthrung des Versaches wagt man das innere Bohr anf Zenti- 
^amm ab, beschickt es mit etwa 15 g der GefrierflUssigkeit, trocknet etwa 
am oberen Rande anhaftende FlUssigkeit mit Filtrierpapier ab and wagt 
wieder. 

Die Differenz ist dann das Gewicht des LQsnngsmittels (g), Als solche 
fiind in besonderem Mafie geeignet Eisessig and Benzol. 

Man fttUt nan in das StandgefaS Wasser and Eis ein, setzt den ganzen 
Apparat zasanmien and wartct anter Betatigang beider RUhrer, bis die Flttssigkeit 
im inneren Rohre za erstarren beginnt. Die vorher stets gesankene Temperatnr 
steigt in diesem Moment wieder an bis za einem Maximum, das mittels der 
Lape aaf '^l^^ Grad schatzensweise abgelesen and notiert wird. 

Diesen Yersach wiederholt man mehrere Male, bis man eine konstante 
Zahl erhalten ' hat. Man bringt jedesmal vorher darch Heraasnahme des Rohres 
and Erwarmen die Flttssigkeit zam Schmelzen. 

Die Unterktthlang vor Eintritt des Erstarrens soil nicht grQfier als 0,2^ 
«ein. Zar leichteren Kristallisation ist es zweckmafiig, in das GefriergefaB 
einige scharfkantige Platinschnitzel einzageben. Zaweilen bewirkt man diese 
aach darch Impfen mit kleinen Partikelchen des gefrorenen LQsangsmittels. 
Jedenfalls ist das Resaltat nar zaverlassig, wenn die Abscheidang von Eristallen 
allmahlich im Innern der Flttssigkeit beobachtet warde. 

Nan gibt man die in einem Sabstanzrdhrchen abgewogene Sabstanz darch 
das seitliche Ansatzrohr hinza and wiederholt den Versach anter gleichen Be- 
dingangen wie vorher ohne Sabstanz. ROhrchen plus anhaftenden Sabstanz- 
teilchen werden zarttckgewogen. Palverisierte Sabstanz haftet leicht beim Ein- 
fttUen am Thermometer an. In diesem Falle zieht man vor, die Sabstanz za 
einer Pastille za pressen (s. S.;98). 

Flttssigkeiten werden darch die zageh(5rige Pipette (s. Abb. 78 and 84) 
•eingefttllt. 

Die Diflferenz der beiden Wagangen ergibt die eingeftthrte Menge Sab- 
stanz p and die Diflferenz der abgelesenen Temperataren die Gefrierpunkts- 
depression d, 

' Das Molekalargewicht M berechnet sich dann uach der Formel 

d.g ' 

wobei C eine Konstante des angewandten LOsungsmittels ist, namlich die Er- 
niedrigang, die ein Molekttl einer Sabstanz in 100 g eines LSsangsmittels ver- 
ursacht (Molekalardepression) and folgende Werte hat: 
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LSsiingsmittel 


Wert f lir C 


Snap. 


Anilin . . . 


68,7 


6« 


Benzol . . . 


50,0 


5,4 « 


Eisessig . . . 


39,0 


17® 


Naphthalin . . 


69,0 


80 « 


Nitrobenzol . 


70,0 


5,3 « 


Phenol . . . 


72 


40^ 


p-Toluidin . . 


51,0 


42,5 <^ 


Wasser . . . 


18,5 


0« 



Beispiel: 

Naphthalin in Benzollosang: 

0,5507 g Naphthalin in 18,65 g Benzol gaben eine Gefrierpunktsdifferenz 1,170^. 

M = 100 X 0.5507 X 50.0 _ ,29. Ber. f. C.„H„ 128. 
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1,170X18^65 
Fehlergrenzen der Methode + 5 ^/q. 

Bei manchen Lclsungsraitteln tritt bei grOfieren Konzentrationen Assoziatioa 
der Substanz ein, so dafi (bei konzentrierten LOsungen) oft der doppelte Wert 
gefunden wird^). Deshalb gilt auch hier das auf S. 96 Gresagte, dafi maa 
namlich zweckmafiig die Werte ftir verschiedene Konzentrationen ermittelt, and 
zwar dadurch, dafi man nach vollendetem Versuch eine weitere Menge abgewogener 
Substanz zuftthrt und nochmals den Gefrierpunkt bestimmt, eventuell noch ein 
drittes oder viertes Mai, so dafi man moglieherweise eine Versuchsreihe mit 
Erniedrigungen von 0,2 — 2^ erhalt. 

Zur Erzielung scharfer Resultate ist das Abhalten von Feuchtigkeit — 
besonders bei Anwendung hygroskopischer LOsungsmittel wie Eisessig und 
Phenol — unbedingt erforderlich. In solchen Fallen ist der auf S. Ill ab- 
gebildete Apparat von Auwers^) empfehlenswert (Abb. 85). Der RUhrer wird durcb 
einen Kautschukball gegen den Stopfen abgedichtet. Die Luftzirkulation wird 
durch ein Ghlorkalziumrohr ermoglicht. Statt dessen kann der Btthrer auch 
durch gewisse andere Vorrichtungen luftdicht in den Korken eingesetzt werden '). 

Ist das LQsungsmittel gegen Luft empfindlich, so verdrangt man diese 
durch ein indifferentes Gas, wie Kohlendioxyd oder Stickstoflf. 

Tiber ein elektromagnetisches RUhrwerk, vonBeckmann, das ebenfalls 
die Lultfeuchtigkeit abhalt, siehe Ph. Ch. 21, 240 (1896); 44, 169 (1903). 

Eine weitere Modifikation des Beckmannschen Apparates ist von 
McConnell Sanders neuerdings beschrieben worden*). 

Fttr Losungsmittel, die zum Erstarren einer sehr grofien Abktthlung be- 
dttrfen, hat Beckmann^) einen Apparat konstruiert, welcher fltlssige Luft als 
Ktlhlungsmittel benutzt. Er besteht aus einem D e w a r schen Gefafi mit HolzfuB^ 
einem Hohlmantel mit Glashahn und dem Gefrierrohr. Der Rilhrer besteht aus 
einem Glasstab mit angeschmolzenem Platindrahtring (Abb. 86). 



1) Auwers, Ph. Ch. 18, 595 (1895) 32, 39 (1900). 

2) B. 21, 536 (1888). 

*) Ph. Oh. 22, 617 u. 618 (1897). 

*) C. (1906), II, 391. 

^) Ph. Ch. 44, 185 (1903) 
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b) Depressimeter von E y k m a n '). 

Der Apparat (Abb. 87) ist speziell lUr Phenol als LOsungamittel kon- 

sirniert nod besteht ans eioein KOlbehen von etwa 10 ccm Inhalt, in welctem ein 

kleines Thermometer mit '/ao Gradeioteilung eingeeehliffen ist. Er befindet sieh 

in einem Standzylinder, nnd zwar ist er nnten durcb 

igkeit 
IsobeD 



eine Metallspirale nnd oben im Korken befesti 
Das Phenol besitzt eine groQe LSsungsF^hi 
nnd eignet sicb aach insofem znr kryoskopi 
Methode, als 



Sohmelzpunkt we nig 
Uber Zimmertempe- 
ratar liegt. Anch be- 
gUnstigt die hobe 
MoleknIardepressioD 
C = 72 die Scharfe 
des Resnltates. 



AbbUdnng 
DepteasimKUi 



Man wagt zanachst das leere KOlbchen und bringt etwa 6 g Phenol io 
dasselbe, wagt wieder und erwannt das Phenol bis znm Schmelzen. Dann 
setzt man den Apparat zQsammen nod schuttelt sanft bis znm Erstarren des 
Phenols. Man liest die entsprechende Temperatur ab nnd wiederhoit den Ver- 
such mehrmals. Dann setzt man die in einem KOhrchen abgewogene Sabstanz 
hinzD (ca. 0,02 Mol.), lOst die letztere dnrch ganz sehwaches Erwiirmen 
nnd ScbUtteln. 

Man bringt nanmehr die Subatanz teilweise znr Kristallisation nnd er- 
warmt, bis nor noch wenige Nadeln nngeachmolzen sind, setzt den Apparat 
wieder znsaramen und liest das Thermometer ab. Die '/loo Grade werden 
mittels der Lupe geschatzt. Die definitive Zahl mu6 einige Zeit konstant sein. 

Man zieht aus mehreren solcher Bestimmnngen den Mittelwert. 

') Ph. Ch. 2, 964 (1888); 3, 113 u. 20r> (1889); 4, 497 (1889). 
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Weitere Methoden zur Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung siehe 
Baumann und Fromm*), Richards^, Young und Sloan*), Raoul t *).; 
Livingston, Morgan and Owen benutzen geschmolzene kristallwasser- 
haltige Salze als LOsangsmittel fttr die kryoskopische Methode^). , 



1) B. 24, 1432 (1891). 

«) Am. Soc. 25, 291 (1903). 

») Am. Soc. 26, 913 (1904). 

*) Beschreibung siehe Tranbe, Phys.-ohem. Methoden (1893). 

^) Z. a. Ch. 56, 168 (1907). 



Nachweis der Abbildungen und der Bezugsquellen. 

Von den im yorliegenden Werke dnthaltenen Abbildongen sind Originalaafnahmen : 
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